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• : . Einleitung. •-11^ 

* • * * 

. Von der Kenntnis des Zeitverlaufes der einfachen hydro- 
lytischen Reaktionen der verschiedenen Stoftklassen mit atherartig 
gebundefcem Sauerstoffatom ist die chemi£che Kinetik noch weit 
entfernt. So sind iiuch bis hkite: die Orthocarbonsiiureester, die 
im ZusaTfimenhang mit wichtigen Konstitutionsprctoemfift und syn- 
tlietischen Melhoden stehen, hinsichtjich der Kinetik ihrer Hydrolyse- 
in keiner Weise bearbeitet. . ' * *^ 

Es soil hier mjt den Estern der ernfachsten Orthocarbonsiiure, 
der hypothetischen Orthoameisensaure, ein Anfang -gemacht und 
^die Hydrolyse fores amJeichiesten zuganglichen Esters, ^S, 
ameisensaureathylesters HC(OC 2 H 5 ) 3 , untersudht werden. Naeh dem 
Verhalten dieses Stoffes. bei cler Hydrolyse, das das Ergebnis vor- 
Jiegender Untersuchung bildet, waren er and vorausstehtlieh auch 
die .analogen Verbindungen mit der Atomgruppe — C(07?) 3 , tfo R 
ein Alkyl bedeutet, ^achgemafier als Ather und nicht als. Ester zu 
bczeichnen, yvelche sachgemafiere Be^eichnung bereits im Titei 
gewahlt wurde. 

Aus der (iber diese Verbindung und did nachste hom^ogg^ 
den Orthoessigsaureather, vorliegenden, ziemlich unrfap^^heiT^- 
parativen Literatur Hefl sicfi nun ein Anbakspunkt so euiwairdfrei 
herausfinden, dafi er fur .unsere Arbeit richtunggebe^ 
es konnten* bei der Hydrolyse - und zw'iv ist mmSthttw: vojv 
^iner durch.-Sauren bewirkten die Rede - ais Abbauprodukte stets 
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/ nur &6rper mit einfer Alkoxylgruppe T namlich die Ester der betref- 

7 fenden gewdhnlichen Sauren, also der Ameisensaure-, beziehungs- 

/ weise Essigsaureester/oder deren weitere Z.ersetzungsprodukte, Saure 

• ' und Alkohol, vorgefunden werden; 

Es durfte daher angenomnfien werden, dafi die Hydrolyse des 
Orthoanieisensaureathers sich entsprechend den Reaktionsgleighungen 

HC(OC 2 H 5 ) 3 +R 2 0 - H\ CO . OC 2 Hj -f-2 e.HjOH, (1) 
HX0!oaH5+H 2 O - HXO.OH-t-C 2 H 5 OH : • . (2)1 

. rech.nerisch als * eine Folgereaktion mit nur einer ZvvischenStufe 
- £e.h^ eine Annahme, die durch das Experiment f 

ml ii 

J z we it en Reaktion, der VerseifungV^ 

; , des Ameisen sjiureesters, in ihrer Abhiingigkeit von der Konzentration % 

des Enters, upd. den; lanen H' und OH' des Wassers ist bereits 
- } bekafint 1 Festzustellen war also die Geschwindigkeit der ersten 
ReaiktiQp. N^ch jfenr Daiiegungen von R. Wegscheider 2 handelte 
' es sich. gi^ndsat^ich ,f um die Erroittlung der Konstanten von drei 
^ ^ der WassetTersetfung* der alkalischen Ver- : % 

seifung und der sauren Verseifung, in welche Konstanten, da tn 
0l , ^ss^rigfer Ldsung gearbeitet wurdfe, die konstante Wasserkonzentra- §§ 
\ upm roiteinbezQge'n werden ^capn. . • ~ " ^ 

^ 4 .Was- ..dif Anal ysier bar keit des ReakttCnsgenusches als. 

" r "^raussetzun^ fur die MeBbaikeit der Reaktion und die- mfolge des 
v : • ; ; ; tip h sve rl a u f es -.7 eiritretehde, die ^erseifungsgeschwindigkeit bfc- ' 
^ • ^>%n^flussende Ver ande r A z id i t a t. anbelangt, so ist folgendes 

^C^^^^^^VP^'-^^ "der..beici$n Folgewirkungen geht ohn^e^Saure- 
fonan^« yor. sxch f ibr Veriauf andert also nich*& an der Gesehwindig- 
I <. < keft d#r: sauren und alkalischen Verseifung. Die zweite Reaktion.. 
^ also die alkalische und 

^M^^ipsti^t v " ;di<3 -saia re . / Versei fu ngv Der Umsatz nach der zweiten . 
• JReaktiori ergibt "sich aus der Titration der gebildeten Ameisensaure, 
. ' -der Umsatz naqh der ersten aus der gebildeten Ameisensaure und 

sich, dank seiner ".. 
i> '^^^^m^^^. ?|^^^^- Verseifung, durch uberschiissiges- Alkali, - 
■ y 4 Saure genau und rasch 

be^tgrimea Voiaussetzung fur die Anwendbarke.it dteser Analysen- 
-ifi methods ist eine eritsprecheride ,Resistenz* des Orthoathers gegen- 
Sfcfer Alkali. ; - < 

Ui^diese' Vbrauisset^ung zu prlifen, war daher zunachst das 
■< "^^it^^s OrthoMhers in einem entsprechend alkalischen Medium 
" _ zu urrtersuchien. ■ . ■ % . t 

^ ,\^%t^W^^% : 2je#ch r? f. physik- Chctnic, 21 (1910), 550; A.SkrabaJ - 

.^-u ^^^Si^Wfi^M^li^ Chcmie^SS (1917); 101; M. Palomaa, Ann. ^ 

% Chertiie, 41 (imZ) 52. - Vgl. auch ibid. 593. | 

fe'^^ .'"^ ■ ■ ' "" ' ' 



Hydrol W schwin<Jig^t des Orth oameisensSurefithylathm. tl 

Es wur4e also zunachst der Orthoather in eine Natrium 

0 HCr zu Bicarbonat die- Titeranderu^g festffestell?i 5£ 

Versuch, der s ch uber eine Wftrh*. *rcf M „i,*- '^sffesieiiL. Dei 

«iftang deaAmeisensaureeMeis Mnnen voh? tel 2^. % ' 
""^^i Er Zfl Soh s ^.S 

■ ^■^■aM^.)^i l ^*^ < ^SS^ f ^ K ' ~ ne saure 



g^^a^h fc/der Sodatesling wirklich «inc sau're' 
e.derFolgew.rkungon, die Reaktion des Orthoaher*' 
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zu Ameteensaureester, bloQgelegt' war. Es wurde eih Reafctions- 
gemisch bereitet, das 0-1 Moie. Ather und 0 : 1 Mote HC1 , enthielt; 
diesefti von Zeit zu Zdt Proben entnommen, in Kolbchen, in welche 
sich- eine uberschussige Menge 0- l-norm. Baryt befand, einfiiefien 
gelassen und diese mit Korkpfropfen, die Natronkalkrohren trugen, 
verschlossen. " 

-Die Verseifung d*&* Orthoathers. mufite im Augenblick des 
Alkalischmachens stiflstehen, der aus ihmjgebitdete^^ 
este^ hirigegen, so west, er nicht seinerseits schon sauer verseiftwaiv 
sehr rasch aikaliseh verseifen,- -Die .Titembnahftie der, vorgeiegteri 
,^kau&^ muflte alsa nach-Abzug des ketrages fur die Katalysator- 
' skurevder Surlwne aus Ameisenester und Ameisensaure und damit 
der Menge des in ftpr Reaktion verbrauchten Orjhoathers ent- 
sprechen. , 

Die Titerabnahme der Barytlauge zeigte nun stets sowohl bei 
der sofort nach der BereitUhg des Reaktionsgemisches entnommenen 
"Probe; als aucfinSef alien spafceren eine Menge verbrauchteri Ortho- : 
athersan, die gleich des^en Anfangskonzentration vyar/Der| Versuch 
wurde, um ganz sicher *zu gehen, wiederhblt, immer aber zeigte^ 
die erste, " gleich zu Beginh der Reafefion eritnommene Probe den . 
vollstandigen Umsatz des Orthoathers an. 

Pie Hydrolyse oes Orthoathers £U Ameisensaureesters 
eVfoi^tuxaithrn in min-eralsaurer LSsung unmefibar ra'sch. 
Dies mufite sich auch auf einem vSUig anderen Wege zeigen lassen: 
* — ,,J ^ g "Hydrolyse des Ameisensaureesters geht in inineralsaurer . 
LSsung mit mafliger, geiiau bekannter Gesdhwindigkeit vor sictw 
Wenn Orthoather in dgm saulren Mediu m reagierte,; so lag daher 
der Fall einer zweistufigen Reaktioa vdr, bei deiii ""die erste Stiife 
der Zweiten gegenuber v mit uberrajgender Geschwihdigkeit verlauft, 
in weichem nicht settenon Falle, wie zuerst yan'tHoff zeigte, der 
Vorgang durch die einstufige Geschwindigkeitsgleicftung der Lang- 
sameren Teilreaktion dargestellt* werden kpn.. Wtirde also dem 
gleicheir Reaktionsgemisch gegepiiber eine Mefimethode angc- 
wendet, die sich auf die tyerfolguhg des Umsatzes nach der zweiten 
Stufe, auf die Messung der gebildeten Ameisensaure griin^te r 
so mufite ? og^ Rechnung die 

schon bekanrite Geschwindigrkeitskojristante des Ameisen- 
saureesters Jierauskommen. . 

Die Reaktfon des Ameisensaureesters und des 

. Orth^ameiseniaureathers in salzsaurer Losung. 

• \ '■ ■ • ' ' -. ; 

Die gehaue Messung der Konstante der sauren Verseifung; 
des Aimlsensaureesters ist dir*. :h Palo maa (I. c.) erfolgt und war \, 
^nit . e^fr Schwierigkeit^ die wie in vielen ahnlichett| 

Fallen in der raschen aikalischen Verseifung. des Esters gelegen ist | 
Wiendet man namlich zur Bestimmung. des Sauretiters Natron, uncfe^l 
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Phenolphtalein an, so erw&chst ein MehVerbrauch, durch die 
alkalische Verseifung des noch vorhandeneri Estefs im Titr&tions- 
endpunkte und bei dem lokalen OWschufi an Titerlosung an der 
Einfluflsteile. 

In sotehen Fallen wurde haufig als MaOlosung Ammoniak 1 
gewahlt, das als schw'ache Basis , diesen Nachteil nicht so zeigt, 
dafilr aber die Titration wen iger genau macht. Palomaa* suable 
den Ausweg in der Mitte, indem er das starkere Athyiamin ver- 
wendete. - 

Nach der Ausbildung des Tit*ie*verfahrerts durch N, Bjerrum- 
biejet jedoeti die ArfWendung schwacher B^ser^ und Sauren als 
MalJloSungen kerne Schwierigkeiten, sowie mit den besten, also 
bestimmten Titrterexponeriten gearbeitet wird„ Wir benutzten 
also Ammoniak und 6 '35 als - den besten Titrierexponenten, fur 
welchen /7-Nitrophenol" ^in geeigneter Indikator jst Der Titrierfehler 
ist dann 0*03 cm* zu Beginn und 0/1 cm 9 zu Ende der Messurig 

-Oder l7oo> beziehuhgsweise 2 °/ 0 der laufenden Esterkonzentfation, 

-■entspricht also, der envtinschten Genauigkeit. 

Auf diese Weise ist die Titrierung des Versuches 1 gemacht 
worden. Bei den Versuchen 2 bis 5 wurde rascher und einfacher 
verfahren, Ihdem Alizarin als Indikator benutzt * und' von BlaBgelb 
aufXila titriort wurde. 8 Die Genauigkeit diesps vereinfachten Ver-- 
fahrens ist, me der Versueh lehrt, ebenfalls erne gentigende. 

Jm Ubrigen wiirde ganz ahnlich wie bei Palomaa vorgegangen, 

nur wurde die Reaktiori .'in grdfieren Mengen vorgenommen, indem 
500 cm H Reaktionsgemisch* bereitet urid Proben zu, 50 cm* titriert 
wurden. * r - - _ * . . 

Versuchsreihe I. 

Aiheisensaure&thylester in salzsaurer. Ldsung^ 

Versuch 1. 

5 = 0-00948, : 'S — 0-09934. . 
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J 25 . 

78 
105 


* - : " 0*07970 
: 0-05982 
0-04918 
0-035l« 

— f 0- 02520 • 
0-01778 
0-01072 


0-0193 
0-0192 
. 0-0U&7. 
0-0185 
0-0193 
0-0187 


' 0-01^3 
0*0193 
0-0195 
0-0192 
"0-0492 

v 0-0192 






Mittel., 


0-0191 








. k fur S = l! 


..0-192 







i'Vgfc-" z. B. A. Kailan, Monatshefte fur Cbcmic, 28 (1907)/U87. 
2 Theorie der alkal. und azidim. Xitiierurigen, Stuttgart 1914. 
Vgi. A. Skrabal r Monatshefte fur Ch'emie, 38 (1917), 29. 
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. . VersucH 2. - . 

5«s 0-11255. S=>0'00917 



/ . *-.t *& * *. 

• 0 0* 1^230 — — 

S " 0*08844 0-018* O-0J82 

16 . 0-07658 * 0*0180 \ 00181T 

26 006362 00186 0-0183 

•38 005102 0-0184 0-0183 

54 0*03836 0'Ol/$ . 0'0182 

33 * 0 02304 0 0178 \ 0'018Q 

Mittel..'! 0-0181 



* k rur r S= 1... 0/183 

Versuch 3, 
• . ^ . t ^ , 1 0g35; 5 ^ 0 . . 0992O 



■ ; 0 0-10042 — . • "7" 

7 - 0-08844 0-0181 0-0181 
14 *. 0-077*38 " 0*0186 . . 0-0183 

- 22 0-06682 0-0188 0-0185, 

33 . 0-05474 0*0182 0*0184 

50 0-03998 - 0-0185 0-0184 

/ S2 0-02242 0-0181 0-0183 

"434 0-00878 0-0l8a 0-0182 



Mitte!;.. 0-0183 
k flir S = 1... 0185 



^ Versuchsreihe IL 

Orthoameisensaureathyiather in salzsaurer Losung. 

* • Versuch 4. 

'« ^=rr^)-l2935 > 5 =* 0*09788 



~0 CM^tt* * . ' ._ . 

8 . 0;10282' 0*0195 0*0195 

; 0*08860 0*0193 0-0194 

.27 60/^ 0*07002 * 0*0184 0*0194 

40 0*05548 0-0191 0*0193 

,55 ; 0*04200 0*0186 0*0191 

78 0 02740 0-0186 0-0189 

118. 0-01260 . 0-0194 0*0191 

• — - i ii » .i nn — m 

Mittel... 0-0191 
i fur S •*=[.,, 0-155 . 
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. —Versuch 5. • 

• 
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'. — , tn deii Tabellen bedeutet S die Konzentratioii der Katalysator- 
saure (Salzsaure), \die, wic alle ubrigen Konzentratiohen, in Moleh 
pro Liter angegeben ist, i die Gleichgewichtskonzentration der ge-' 
- bildetet) -Ameisensaure oder der verseifbare JAnteil des. Esters, 1 
_i— x die aus dem iaufenden Sauretiter. und*$ nnd 5 er'mittelte 
laufende KoHzentr'ation des. vjerseifenden Esters und / die Zeit in 
Minuten. 

' ■ '*.• '•' . • ■' ' ■ ■ 

.Die Ges'chwihdigkeitskonstante wurde "nacb der Forme! . 

-Bfld-zvyar einmat .aus je -zwel unmittelbar - aufeinanderfolgenden-- 
Werten yon / und .£— x, also *nach der SchfittformeJ, 8 und das . 
andere Mai in der meist ubifchen Wejse 'rach der v ~die Fehler ab- 
schleifendert Spningfbrme.l berechnet. 

Def Mittelwert der auf 5 == 1 bezogenen Konstanten der 
sauren Verseifung des Ameisensaureesters aus alien drei Ver- 
suchen betragt 0*187 und stimmt mit dem von Palomaa gefuridenen 
vdllkomhien ubeTetn. Ais besler Wert soil jedoch der des Ver- 
suches l ^heri, da er - a uf dem genauesten Titrationsverfahren 
(Titration -mit einem bestimmten Titrierexponenten) ftifit Wir wollen 
also an dem Wert festhalten: 



. k =z 0-192 (25°). 

Die VersUche 4 und 5 mit dem Qrthoameisensaiireathy!- 
aiher ergaben endlich eine gute KonstanZ von k und fur* den 
auf 5 =± I bezogenen Wert der Konstante. im Mittel k = 0193> 
also denselben Wert wie der. Ameisensa'ureathylester. 

V j^l^W, '^um.-t jwltt.Clieltei .(BJ,.i» (18% 440. ' 
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Damit e-rscheint es bewie.seri, dfcOfcr; Orthbatney|en- 
saureath'ylather in stark saurer Losung unmeSbar rasch 
in Ameisensaureester ubergeht. • 

Vepsuohsplan* f&r die Messtmg der rasehen Reaktion. 

Weil die ReaktioiT(i) in Losungen [H\j = O'.l unmeflbar 
rasch geht," in Ldsungeri [OHO = 0*'l Oder [H:J = «>-» aber so. 
gut wie soU stent, war vorauszuseblii, da8 sie bei , emer mittleren 
Azidiiat.rmt ein#r leicht meUbaren Geschwihdigkeit vcirwarts schreitet. ' 
Es war -'ferner naheliegeftd> durch Anvvendung versctuedener 
Wasserstoffionpuffer die geeignetste Aziditfit aufzusuchen. 

Um die sauire Verseifung des Othoathers zu verlangsamen,' 
wurde sie zunachst in dem Reaktionsgemisch (Grammformelgewichte 

riT* r — — '"vr 

r .:^ 1 CHjCOONa, 

^ilso bei. der A^fditat. [H-] — 7-2X10- e vorgendmnieri.' Die Mefi- 
• * feapde" war die'selbe : wie die zu Anfang- gehandhabte: Auffangen 
leTner; Probe- in : ab^rschussiger Lauge und Messung das aus demj 
. brthoathef .gebilde.ten Ameisenesters! Die erste/ sofort nach Ingang- 
- setzurig der Reaktion vorgeriommene; Messung ergab einen. Ablauf 
%itr-5d^p Die ^ H^drplyse-ist also auch bei dieser Aziditat fur die 
?-M6$«ijiig 'z.ii. rasc-h. :\ v . . 

■ ; r >»' D afriit War ein^Falt- von' Wasserstoffion-Katalyse gegeben 
von so ungewohrtlicher Gesch windigkeit, wie sie bisher bei 
sa^ren'ye'^eifung^' npc^ n'icht beobachtet worden war v . 
•'• . .. .Die" rasche. Verseifufig in der l&sigsuure-Acetatldsung rechl^' 
fertigt- neuerdjngs die eingangs aiisgesprocbene V.ermutung, wonach 
•y. : ' .-"difg ^ in d^r. Spdalosung bepbachtete langsame Reaktion eine saure 
/-^»|e^^-^'''-^;; ..i.^.'v- . ;. : : ; > . '.TV 

:'/.: : ; d&s wurd? ku-rze -Zeit rversucbt, .die Reaktion in einer.Carbonat- 
iQ§^g/;l^..rtj^^w wob'ei zuf jEritphung der JGeschwindigkeit ein; 
..^ rtfali^er.ffime^ .XatsachHch war als- 

Hff^mm die. Abni&me ; .de&S.oda,titets ei no mef W *ch, .raschere; abefmals ; 
im. Zeiphen, dafl der Cfrthoather in, der c§Q4al&$UQfr%wiridich.sauer ;f 
vefteiftVdoch wurde von jenen Versucheti bald Abstand genommen : Djo 
Reaktion waf nosh lmmer "zu langsatn, um brauchbare Resukaie. 
. \ztt. gebetv und- u]b0rdtes .vertrSgt gerade, der Carbonat-gicarbbnat-.; 
' ! %:' ; -- l v-^u^eT: ; mlt' : hPftet ; Bicairbon^konzehtra tron keth e' Versuchsdatier von i 

f &i v AhnKches: gilt jur eihSn Ah^mdniakMmmonsalzpufTer/ der die- 
W mwtUmf = 10^ lieVabztisetzer erlalibt/ • : • " s 

■ ■;, ■ ^ - • .. " • •] 

. v ■- > • ':. , . ... .. ■ • • •' ' . i 
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Damit erschienen noch zwei-Wege often, deren Einschlagung 
ein geeignetes Reafoionstempo versprach: die Wahl eines Puffers 
mit dem Bereich urn [H*] = 10~* herum oder eines solchen um 

1HT=io-'. 

* Auchf der erstere Weg erwies sich nicht als gut. gangbar. 
Zwar ware bei [H # J = 10 r* die Aufgabe vom formalen Standpunkte 
besonders reizvoll gewesen. Wie aus : dem schlieOlich ermittelten 
Zahlenwert der Konstante des Orthoathers und den schon bekannten 
der sauren und dk^jschen Verseifung des . Ameisensaureesters 
hetvorgeht, ware die zweistufige Reaktion hier wirklich* als 
solche : aufgetreten/ Beide Teilreaktlonen hatten Geschwindigkeiten 
^leicher Grofienordnung gehiabt, die erste ware die saure Verseifung 
des Qrthoathers ohne Sauretoriung und durch Wasserstoffion be- 
schleunigt, ; die zvi'eite . die alkafische Verseifung — die 'saure 
ware zu* veroachlSssig^n gewesen — des Ameisensaureesters mit 
Sauretdnung und durch- Wasserstoffion verzSgert gewesen. Der 
inafeematische- AusdrUck des ganzen Vorganges ware ein System 
simultaner Differentialgleichungen von der Form: 

••• ' . .W\ lU ' : c+y J 

' . t * 

: Qhne auf die Frage de i 'Integration des Systems oder der 
weiteren MogncnKettert des Qp$ti%gB£^\r diesen Gleichungen eiri- 
zygehen/ k^n gfesagTwerden, dafl, alle; Metbod^n mathematische 
Ausdrttcke yon derartiger Kompliztertheit zur Verfiigung gestelK 
hatteji, dafi ihre Benutzung im Hinblipk auf die zu erwartende 
Cenauigkgit der Analysenergebnisse. von sehr fraglichem Werte er- 
schien. Der gleichzeitig anwesenden Puffersalzc wegen miifite nam- 
liph.zuf Btfstimmung des Ameisensaureesters ein grofier AiRalittber- 
schuQ gerioinriien wercjeh, so' sicK* x ^-y ^SfsTkleine Differeqz, 
:*feQ. mir wepig gieijau .ermittelt. Oberdies martgelt es gerade in dem 
^biefe "(TTJ — ¥$^* ab eiriem buffer, von normaler BraUchbarkeit. 

In diesem wie jn vielen Shplichen Fallen ist die Hinarjbeitung 
aiif moglifchst eirifaclte und diirchsichtige Verbaltnisse 
^ringenfl .;®ebpten.. ; Solche i'iefprt .die . .A*id$ii {H^^ 10 ~ 7 , also die 
Messurig der Reaktion im NeutraHtatsgebiete.. 

'Hier stfeht ei^Phbsphatpuffer.aus prim&rem und/sekundarem 
Phosphat jztir Vcfrftigung. J Die . Dtssoziationskonstante der Phosphor- 
/saure'nacteider^wfei^lS^ ist J-9oX10" 7 Oder mit hinreichender » 
<Jenauiglftlt Z X 10 ~ 7 , die Umgebung^iner WasserstoffXonkonzen tra - 
tion dieses Zahlenwertes war." also ..fhi.Betmdht. zu \ziehen, Die 
^kalisbhe Verseifung. 4es. Ana^seiii^ureesters nuifite r wie eine Ober- - 
sctaaigarechnung ergab, shier ; scboa sehr langsacn erfolgen. Damit 

• \ »n i und t *' ■•.;»." 2" 
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koflnte eine sehr wesentliche Vereirifachung der Verhaltnisse ange- 
strebt werden. Verliefhier die Reaktion des Orthoatfiers so rasch, 
daB fiir die Dauer des verfolgten Re'aktionsablaufes die die Aziditat 
■ beeinflussende Verseifung des Ameisenesters vernachlassigt werden 
: durfte, so war eine IsolieriM^g der Reuktion der ersten Stufe, 
um die es sich ja handeit, und die bhne Sauretonyng verlauft t in 
emem Medium kbnstanter Aziditat erreicht, mithin auf^den zii 
^ me^senden Zeitvorgang das einfachst.e Zeitgesetz, die einstufige 
Gleichung erster Ordoung, ariwendbar v ! 
• Von -den Reaktionsptfrtnern war hier nur einer zu analysieren*. 
; der; getiidete A'meisepsaureesten und dies konnte nur durch 
alkalische Verseifung des letzteren durch einen hinzugefugten ent- 
\ sprechenden Oberschuft an Lauge, wobei die zti messende Reaktion 
unter einern zweckentsprechenci gebremst wurde* und nachherige 
Rucktitrierung auf sekuhdSres Phosphat geschehen. 

JJm nun zu erfahren, ob diese wunschenswerten Versuqhs- 
bedihgungen wirklich reaiisierbar waren, muflte zunachst ein Anhalts- 
punkt fiir die Geschwindigkeit, mit der der Orthoather hier reagieiV 
gefunden werden, und. so wurden zunachst Unter Zugrundelegung 
V v 'dieser 'Annahmen, oiuie'RQcksicht darauf, ob # sie exakt erfUUt sind, 
einige jafientierende Voryersuche bei einern. Verhaltnisse 
der Putfersalze 1 :1, also bei einer Aziditat [H # ] = 2X10~ 7 aus 
gefQhrt; sft grofl konnten die etwaigen Fehler keineswegs sein, um 
. * ;"~ nicnt wenigstens die GrSflenordnung der Reaktionsgeschwin- ' 

- fligkeit erkennen zu Iassem . . ' 

Diese Vor versuche zefrten nun, daft der R e flktiWahi^f jr> 
;■■ der Tat 'in wenigen Stunden erfolgte,- und lieferten als abgerundeten, 
ungefahren Zahlenw$rt .die Kpnstante 50000, bezogen auf [W] = L 
Nun war es moglich, die ganze Versuchsanordnung auf eine 
. exajcte Basis zu stelleri. Wie dies . erreicht worden ist, soil im 
folgenden kurz gezeigt werden. 

Es Vollen bedeuten: . - . * ' 

/. > i Konstknte der sauren Verseifung des Orthoathers far* 

% a Ki^tarite der alkalischen Verseifung des Ameisen- 
~- esters fxir [OW] = 1. 
\: . h Disspziationskonstante » der Phosphorsaure nach der 
■ X -V/.; /; . zweften Sjtufe. ' 

i g Dissoziationskonstante der Phosphorsaure nach der dritten • 

-' -A' a A^ngskonzentraition des Drthoathers. • - 

:.y. 71 : .» ' ' » prirnfiren Phosphats. 

? w ? * * sekundaren Phosphats. 

'•>• K w^serstoffionkonzentration. • 

— ^ V^sMz^m^ble der ersten Reaktion, - 

.•>'* /** i ...f- zweiten.. 
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FQr k wurde der Oriejntierungswert k =r 5X 10 4 , fur k a -de 
Wert 1 k a 1400 bemitzt Weil es sich lediglieh um die Ermittlung 
der besten Versuchsbedingungen handett, darf man sich mit unge- 
fahreo Zahlenwerten begniigen. . & 

Fur den Beginn der Reaktion gilt: ..• j . • 



h 



k — 



(3). 



Im Zuge *der Reaction entsteht eine Menge y an Amcisen- 
saute, sie i?t starker als die Phosphorsaure nach der sweiten Stufe 
und verwandelt y Mole des sekundaren ' Phosphats "in primates 
Phosphatt Es gilt daher fttjr die laufende Aziditat 



Indern wir h als konsjtant nach (3) setzen, macheri wrr 
einen Fehler F. Er betragt in Prozenren ■ '. . 



J o—y s o 



100 = 



ir(e-^) • . w 



Um die sen Fehler in einem belrebigen Stadium, der Reaktion 
afso fOff einen betleblgen We rt des x zu ermitteUi, beJatf es ■d e r - 
Kenptnis der Beziehung zwischen y und x, und, weil F klein sein 
soil, so darf man sich mit einer annahernden Beziehung be- 
gnugen. .Die Annaherung, die wir machen und die um so besser 
erfUHt ist, je klemer das- F Oder je unveranderlicher das h ist, be - 
steht . darin, dafl wir y als klein gegenuber x, ac un d a vernach- 
lassigen. Dann vereinfach.en . sich unsece simultanen JDifferential- 
gleichungen und werden: 



4x 

dt- 

dy 

It 



-kh(a—x), 



- k ~x 



(6) 



wo h den Wert nach (3) Hat * 
Hierin fclgt durch Division 



i dx 



* X. Skrabal und A. Sperlc, 1. c. 




A. Skrabaf und O. Ringer, 
und integriert: 4 

Die Integrationskonstante / folgt aus y =: 0 fUr x — 0. Ihre 
Einsetzung ergtbt schlieQich als gesuchte Beziehiing: 



y = ~; , « ■ < a In r» # * • 



- Nach' diesem Ausdruck k6nnen nun die y fur beliebige a, x 
und A berechnet ,und durch Einsetzung von y in (5) die Fehter-i* 
in ihrer Abhangigkeit von y und den Puffersalzmengen * und o 
ermittelt werden. 

^ies-wurde-fur eine Reihe von fallen durchgefuhrt und es 



ergaben sich fftr eihe Anzahl von ihnen genQgend kleine Werte 
von Jpl ; ... ■ ' . 

Die erhalteneh Resultate wurden fQr die festzusetzenden 
Versuchsbedirtgungen linter Berucksichtigung noch folgender- Ge- 

• sichtspuflkte verwertet. 

&ie einzig mogliche Art. der Analyse wurde schon gekeriii-- 
zeichnet.Die Hauptsaebe war, mit moglichst geri ngen Lau^en- 
^"ntR^schtissen auszukommen, wenn das Analysensrgebnis atsv 
kleine Differenz nicht sehr ungenau sein soUte. 

Pern stand entgegen % die Anwesenheit der Puffersalze. Je 
£eringere Mengen an Puffersalzen verwendet werden durften, urn 
so geringer durfte die Laugenmenge angesetzt werden., Sie durften ■ 
jedochnicht zu^gfeYing gewahU werden, denn aus (5^ geht hervor, 
dafi F urn so kleiner ist, je grdfier tc und o sirid* Zwischen diesen 
/entgegengesetzten Rticksichten muflte also- der Mittetweg gesucht 
- und gefunden warden. ; 

Der ^ligeniiberschufl war so zu bemessen, dafi der zu 
analysierende Ameisenester \p kurzer Zeit quantitativ verseift. Bei 
~" geringem La^eniibers<ihufl verseift er zunachst in der Uberschussigen 
Lauge und dann, wenn diese verbraucht^ in einem GemfSch. von 
sekuridarem und terttarem Phosphat. pie Reaktionszeit fur die 
Estervefseifung ist reichlich bemessen, wenn wir sie fUr die, Alkalitat 
berechnen, die zu Ende der Reaktion herrscht Diese ALkalitSt 
foigt-^ entsprechend dem Hydrolysegleichgewicht 

\. [HPOfl[OH'] — n> : 
aus der quadratischen Gfetchurig [*V_ . 

• V ^ [oh-] - f ■: JHQHj • J 



H}'dn>Iysegeschwtndigkeit des Orthoamefeensaurcftthylathers- 21 

Oder . . 

[OHy+-(s + ^)[6H>)-^T=0, (8) 

wo S und/Zdie »analytischen Konzentrationen* des sekundaren 
beziehungsweise tertiaren Phosphats bedeuten. 

Nehmen'wir den Ameisenester als verseift an, wenn ef sich 
zu . 99 % umgesetzt hat, so berechnet sich fur. die Alkalitat [OrT| 
die Reaktionszeit in Minuten nach der Gleichung 

. JafOHliJzr In 100. (9) 

Der Laugenubersch'uP wurde so bemessen, dafi.? nur Minuten- 
briichteile betragt. Weil der Ameisenester zunachst m einem 
vvesentlich alk a'liscbe re n Medium verseift, ist dieSe Festsetzung 
— si cher vieLz»,_reichU.co» man tiberzeugt sich jedoch bald, dafi hier 
• nicht viel zii ersparen ist * 

Aus diesen dargelegteri Gesichtspurtkten wurden nun Reihen 
von Versuchsbedingungen erwogen und. schliefllich die folgehden 
als die geeignetsten gew&hlt: ' • 

• ■ ' ' Vcrsuchsreihe A Ve'rsuchsreihe B 

. -. a. ............ . ' Oj I o*l 

*..«., ...... 0*03 006 

<*-• 0:08 ' ••'»•' () .qq 

. . . * (3) .~. " r. r.TT- ~ -JXte-* - - . ~2%rM=3- _____ 

( .t. . ; 0*07 - ' * 0'09 

>' (7) : - . 0*0014 • • O-00098 

F (5) . ........ 7-2 ' 3'3 

— •.• 0* 14 ' 0*20 

■■S 0-05 , - 0 07 

T .... !...... .. . .. .O.V04 ",>'05. 

[OH-] (8)......; • 0-013 0-013 

♦ J?<9)... ....... 0-25 • 0-25' 

. Der nach (5) berechnete, aus der Ihkonstanz der Azidifat 
fliefiende Fehler erseheint hier fiir jenes x angegeben, bis zu welchem 
die Reaktion messend verfolgt wurde, also fur Idas Ende der 
Messuhg. FurMitte und Anfang der Messurig- ist er naturlich 
™ ese "*f icl1 gennger, so dafi die Aziditat mit hinreichender Genauig- 
kert als" konstant angenommen werden durfte. 

.. & e zur Fixierung des reagierendenj&gjetgs und zor 

Verseifung des gebildeten Ameisenesters angewandte. Laygenmenge. 
Sie ist, wie die ubrigen Konzentrafionen, in deKrabelle in Molen 
pro Liter angefuhrt. 

•■ ■■ ■ • u 
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22 ' * A. Skrabat und 0. Ringer, /~ : 

Die Messung'der sauren 'Verseiftmg des Orthoathers. 

Die Titration geschah nach den Angaben Bjerrum's zu 
sekundarem .Phosphat, und zwar zu einem Titrierexponen.ten 9*57 v 
undV unter Verwendung einer mit diem Indikator angefarbten' 
Sdr^nsen'schen Standardldsurig. Auf 100 cm 3 der letzteren sowie 
der austitrierten Losung wurden 13 Tropfen eiper einpromilligen 
•alkoholfech'en Phenolphtateinl6sung berrutzt - 

Bei diesem Titriecexponenten war eine saure"Verseifiing de§- 
. Orthoathers nicht zu befurchten," hingegen muSte die Anwendung 
einer stacken Saure als Mafiiosung vermieden wejrden ifliK 
Rucksicht auf den Ibkalen Saureiiberschufi an der Einfluflstelle, »der 
zuf sauren Vefseifung des Orthoathers fiihren konnte. Letztere ver- 
-iauft ohne Sauretonurig, ware also an. sich ohne nachteilige 
-^Wirirai^ zu Ameisenester, welch letzterer ih "der tm. 

titrierenderi LSsung alkalisch verseift und einen feWerhaften-Minder* 
' verbrauch an Titriersaure herbeifuhred wiirde. Aus diesem Grunde? 
wurde Ot-norm, Essigsaure als MaSlosurig benutzt, was fiir 
; diei Gariauigkeit der .Titration ohne Belang war, da die Di&soziations* 
konstaote der Essigsaure wesisntlich grd6er ist als k 2 der Phosphor- ' 
; saure; " ... 

Die DurcnfuhrUng der Versuehe geschah folgendermaBen: 
m i ■ - Als Puftersalze wurdeh die Kahlbaum'schen Praparate KHjP0 4 
und Na 2 HPG 4 .2H t O »nach Sorensen** verwendet /Die ein-r 

gawngftnen Mftngan wairrten. in .1 einen? MaQknlhpn ; zti 500 cat 3 iq 

ausgekbghtem" Wasser geldst Und der mitteis einer Rey'scheri 
Pipette eingewogehe Orthoather htrizugegeben; bis zur; Marke toiU 
gfefiilft in den Reaktionskolben ubefgegossen, rasch stiff 25* gebracht - 
und der Reaktionskolben in den Thermostaten gehangt. 

Der Reaktionskolben war mit einer abschiieflbareifi Hebervor- 
richtiing versehen, die es gestattete, unfer moglichst^ 
'■; darnpfungsveriusten- die Proben zu entnehmen. * Diese Vvoirden in 
Sinem MaSkpiben zu 50 cm 3 aufgefangen und von diesem in ein 
Bechergla^^gebr^cht (Zeitablesung), in welches zuvor airs einer 
autpmati^heh Pipette die erforderliche Menge Lauge gegeben 
worden War. Nach einigem Zuwarten (V 4 Minute, siehe oben) erfolgte* 

Dte Berechnuhg geschah $ach det Formel : 
. : \ V iAzr-pi-.In^^. -. (10)- 

j tWfe ^tet^dtt, wie ^ie geschildert, He(3 keine bespndere Genauig- | 
. ..kettiei^aft^ 'iiit trotz alier Einschrarikung mit ziemKcheii Laugen- f 
• ubeisfcliiissetl gearbeitei werdert muiBte, die laufende Kohzentratioa^! 
! 2r-fx daher ials kleine Differeriz herauskam.^ Dazu treten noch die^ 
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unvermeidlichen Fehler, -die infolge Einwirkung der Luftkohiensaure 
s'tets mit Afbeiten verbunden kind, bet denen eirige Zeit hindurch 
rait .stark alkalischen Losungen unigegangen werden' mufi. 

Endtich kam noch eine weitere Fehlerquelle in Betracht, deren 
EinfluG nicht noch weitergehend ausgeschaltet werden konnte", und 
-die den- Grad der Genauigkeit urn noch eine Stufe herabdruckte. 
Es war dies die Verdampfung des Ameisensaurcesters, der 
fur sich bei 54° siedet and in. dem reagierenden Gemisch von 25° . 
•einen hohen .Teildampfdruck aufweist .' 

Nun ist dieser Tatbestand der genauen Messung der sauren 
und alkalischen Vepseifung jenes Esters wenig hinderlicjC Bei 
-diesen raschen Reaktionen" sinkt die Konzentration des-flucntigen 
Reaktionspartners mit der Zeit rasch. ab unter. Bildiing nicht- 
fluch tiger Reafctionsprodukte, die gemessen werden. Hier aber 
nimmt die Kon zeh^aj^in -des^ fluchtigeir- Stoflfes mit der Zeit zu - 
und hat. die grofiten Werte gegen Ende, also im zweiten, ungleich 
If ngeren Teile der Reaktion, und zur Messung des Reaktionsfort- 
schrjttes dient der sich bildende fluchtige Stoff. .' 

. Auch die oben erwkhnte Art der rVobenentbahme konnte 
diesen Obdlstand nur verniindern, nicht aber beseittgen, "de'nn mit 
.'der Dauer der Reaktion und der allmahlichen Entleerung des 
Eeaktioriskolbens wird. ider Luftraum im letzteren urid damit die 
Yerdampfuil| itafeer £r8i$er. • * - 

Per VerlUst infolge Verdampfung ist auch aus den Versuchs- 
tabellen ersichtlich aus-den dort angegebenen' Werteii fur die Zeit 
Utietulli dL Dm Attsweg; der m— seiebea FnH»n o f t g e wfihlf wird, 
nSmlich der, die jauferide . Konzentration nicht aus dem Anfangs- 
werte, sondern. aus dem Endwerte zu ermitteln, war hier "nicht. 
gangbar, weil ja durch die Verdampfung nicht die Konzentration 
des reagierenden Stores, sondern die zu messende des fluchtigen 
Reaktionsproduktes vermindert wurde. 

In* den folgenden Tabelleri bedeutet a die eingewogene Menge . 
de.s iprliioatheis, die der. Berechnung zugrunde gelegt wurde,* 
' J-'cp .die zu Ende der Reaktion, durch Analyse gefundene Menge des 
■A^Miene^tefs. We1##egerireaktion sicher nicht vorliegt, hatte 
= a erwartet werden diirfen. Infolge Verdampfung wurde 
*co *< a gefundea Die geschilderte Erschemung gibt sich vor.allem 
in einem starken Absinken der Konstanten im letzten Viertel der 
Reaktion zu erfcennen. In der Versuchsreihe B, deren Reaktionen 
langer verfolgt wurden/ zeigt sich. das Gefalle deutlicher als in der 
Versi^hsreihe A. Die infolge der Verdatmpfung zu klein gefundenen 
Konstantemtferte wurden in den Tabellen emgeklammert und bci 
der gerechming des Mittels weggelassen. Wir lassen nun die Mes : • 
sucgen folgfen v . 
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Versuchsrcihc Ai 










• 


Versuch 6. 




> 


<t=*0' 10049, 


,.roo — 0 : 10288 






f> — #v 


kh 






0- 09859 








0-08254 


•.0 0071. 


0-0071 


57 


6*06631 


0-0069 


' 0*0069 


94 


• 0' 051 95 


0-0066 


0-0089 


15a 


0- 03497 


0-0087 


O-006& 






0-00679 




-i — — 


- . ... Versuch 7. 






a ===0-1*1700, 


.too 0* H>576 






a — x 




kh 


.0. 


p o-.tosoo 








0-08958 


0-007! 


ooo7r 




0-07684^ 


• ■•• 0-008* 


0/0067 


82 


O- 06094 ..' 


* 0 0065 


0-0067 




O-P4580 ' 


0-0066 


0-0086 


" .185 


(0*03210) . 


0-0059) 


(0-0064) 



kh = 0-00664 



0 

21. 
46 
77 
118 



. Versuch 8.. , 

a = 0- 1 1340, .roo — 0- 10590* 
kk 



0-0952 
0-0835 
0-0703 
0-0584 
0*0423 



0-0062 
0-0069 
0-0071 
0-0070 



kk 

0-0062 
0-0069 
0 0068 
0-0069 



/ 

.. 0 
19 
46- 
.77 
115 
169. 



kk = 0-00685; 

Versuch 9. 

0-11203, too == 0-10448 

: .kh 



0-0082 
0-0075 
. 0-0064- 
* 00066 
0-0064 

0 00869 - 



010543 
0 09369 
0-07837 
t 0- 66255 
0-04863 
0- 03433 



kh 

0-0082 
0-.0070 
0-0068 
0-0067 
0-0066 



/ 




kh 


0 


0; 08405 : 




J5 


</; 06807 


00141 


*53 


• 0- 03987 ' 


"O'OUI 


H\ 


•0-02065 


0*0144 




TQ *01847)' 


(0-0102; 


166 


«»-0l259)' 


(0-0078) 
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Veraucbsreihe B. 

Versuch 10. 

a » 0- 00733,. .too == 0-08986 • " 

0-0J41 
0-014J 
0*0142 
10:0129) 
(0-0114) 

0-01415 

/ ' 

* • Versuch II. 

a = 010527, ^ = 0^*9621 

o -. -/n08927 ■ _ < • . 

9. - ... 0 07903 . t' 0135 ' 0 0135 .'/ 

20 0-06705 0-0149 "$0148 

-34 0-0553r>- 0 0137 0 0141 

-69 ' - ^—J)'03541 ' • 0 0*127 . 0-0134 

-0"9) _ . (0 0129) 

JO-0120) fO-Ol20]T T~ 

0-0l373v • * • 

• ■ » 

.. Pie erste Reihe kh wurde immer durch intervallweise In 

^^^tlv^ T aus a,,en Kombinationen aller 

nicnt eingeklammerten Mefiergebnisse errechqet 

; Die Kpnstanz von innerhalb der einzelnen Versuche 
t?r%Z Fehlerquelleh nicht bSS erwarUt 

Die Werte dep-Versuchsreihe ^ geben ihrerseits als Mi.ttel 
^ . . kh = 0-00674 (h — 1 X 10- 7 ) • 

und die zwei der Versiichsreihe B 

'••"'*; • • . ' 

*7i =0 01394 (A = 2X10- T ). \ 

- - * S it hen . kteo *^ ben so wie die Aziditat im Verh&ltnisse !••> • 
mit einer Abweichung von nur etwa 3%. . ,,! ' !,CI — 
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Damit erscheint nachgewfesen, daB sich die Hydrolyse des 
Orthoameisensaureathylathers zu Ameisensaureathylester als 
eine einstufige Reaktion berechnen laflt, deren Geschwindigkeit* 
der Konzentration von Orthoather und Wasserstoffion 
proportionaMst * 

• v Bezreht man die Geschwindigke.it duf die Konzentrationseinheit ' 
von Orfhoather^ und Wasserstoffion, so erhiilt man 6:85X10* Oder, 
abgertjndet: . • 

-■ , . k = 70000 *(25°> 

^ * • • * 1/ * 

/ V ftieraus . folgt .filr .[H*] = 01 eine Halbierungszeit voft 

'.v IX 1Q~ 4 Minuteh oder — fur den Abiauf zu 99% — eine Reaktions- 
. zeit von 16X10 T * Minuten, im Eiixklange mit dem Ergebnisse" der 
" Messungen in 0' l-norn> HCl-Losung. * rt 

- Auch^^e^Ergebnisse der* Vorversuche stimmen mit dem 

. ; , , 2ahlenwert der-Konstante^ tiberein, Auf der einen Seite ' berechnen 
; - nSmlich aus ihr ftir dife Hajbieruhgszeit in dem Essigsaure- 
• Acetat-Versuch <h = 7X 10- 6 ) 1 Minute,., jauf der- anderen Seite fur 
V. <ten Ablkiif zu nur 10% /eine Reaktionszeit von 20'Tagen fur den 
Garbortat,Bicarbonat-V6rsuch "(A=± 6X10- 11 )' und~von 10000 Tagen 
. fur Hydrolyse durqfi 0- 1-ftorm. NaOH . (It = 10~ 13 ).- 

*~'r iJftber*. di£ c^emi^che Natur des AthylorthofQhniats* 

a Nacn d^m Ergebnis/U hserer Messiingen reagfert sonach der 
- <Jrthoameisensaureather im 2>mne dtt GleichUflg* ? 

r . ' * H^(OC 2 H 5 ) 3 +H 2 0 ^HCOOC s H 6 +2CjH 5 c5M> 

rait . einer Geschwindigkeit vfe, die der - Wasserstoflfionkonzentration 
'proportional isL.Ftir [H*] =; 1 hat & den.ungeheuren Wert von 70000. " 
■ r Qb diese rasche saure .Hydrolyse dare kt^ in einero Zuge, Oder 

uberr ^vvi^ch^nstufen verlauft, diese Frage bleibt unentschieden. 

f&eide Anijjft^en sind mit dem Ergebnis der Messungen yertrag- 

ilich. Das "^femiscbe (i^QfilM spricht fQr deri Stufenverlauf.^ Die 
: : Neigung- • Stufehreaktiqngp im yorliegenden Falie und in ahnlichen 

Fallen : anziinehme^. entspricht unseren derzeitigen mQlekulart--' 
^■v^.tei^cheii;'. aUf wahrschetnlichkeitstheoretischen Ahsfchauungen 

beruhenden und auf ailjgen^ine Erfahrungen sich stutzenden Vor- v 
' y :. r ^eHirngen/ '• : .T? ... '■. 

, . / Folgeri wir difeser Neiguhg> so hatten wir mindestens zwei 
Stufenre-aktiohen anzunehmen: 



HC(OC^),^H,q..-* HC(QC,H^ e OH-i-C 8 H 5 OH, 
HC(QC^H 4 ) 4 OH y HCOOCiHs+CgHiOHi; 
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wo zwischen k y und k Beziehungen gelten rriussen, die so' geartet 
daOs lC h mefitierischdie Stufenfolge mit den Konstantenl und * 
geaau so wie die d.rekte Reaktion mit der Konstanten ^^verhaU 

, IT n ' f Unge °' ™ diCSer Bedingli ^ G ^ <^n 
^*.k ^ l ? ,e Konstanle *, ist sehr grofi gegemiber k Der 

HC(OC 8 H S ) 2 OH uber Und was gemessen wind, ismie Umwandluno- 
des letzteren m Ame.senester. Die gemessene'KonlnteTiS k - T 
Oegen- diese Hypothese spricht der Umstand, dafl der ^wischTen 

J Lh ?^f he „T de H iSOHert u n ° Ch ""^iesen \yerde konrtte Wei? 
sich tm alkahsch gernachten Medium weder Ameisenester Zth 

; mcht gelungen, spricht geg en die Annahme ^T*' 

^L S,Ch ?fi ner f eitS [ 6lAtiv ? asch zu Ameisenester umslS^^e ■ 
gemessene Konstante * ist k = k v Dafl sich der ZwischenSff noc h 

r A sr^vr- eige denni$9,ieren ,iefl - r*? 5 ?^ 

^toffe^rif dir ^ te Beo,bac htungen, die an einem anderen ' 
-^^Z^^r'P^^^^heT an denselben KohJenstoff 

XE£ .yV 1 ^* d6r KohlewlureesW Auch^iesT 
Reakt.on yerlaufr natffden Messungen wie eine einstufige Reaklfpn 

. : ; ro W i ) l +2H,picO(OH) t +2C l H,QH ) . 
ftSfenfolge * H y dr0lyse des Arneisensaureorthoathers in die 

CO(OC 2 H 5 ) 2 + H a O ^.CO(OC s H 5 ).OH+C s H.pH t 

C0(OC 8 Hi)OH+H s 0 i CO(OH) 2 +C 2 H a OH 

iejtegt g6dacht werden kann. Bier hat man es aber in der Hand 
die zweite der beiden Stufenreaktionen blofizulegen indem sich 
<er Zwischenstoff in Fomf seines Natrium salzes darstejl t un ft 
^ Ug w a S xr ne . ^^sfahigkeit direkt untersuchen laSt. Bring" 
^ an d,eses Natrmmsalz in^wasserige L5sung,. so lehrt der Versuch. 

» A. Skrabal, Mpnatshefte ftr Chemie, 38 (1017), 305. 
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dafi es unter alien Verbal tnissen, d h. bei jeder in Betracht kom- 
mendeh Aziditat, so gut wje rnomentan zu Kohlcnsaure und Aikohof 
reagiert • * 

Wenn wir ciemnaeh, der allgemeinen Neigung folgend, die 
rriefibare Reaktion der Verseifung der Kohlensaureester in eine 
Stufenfolge zerlegen, so sind, was die Konstanten der Stufert : 
folge anbeiangt, hotwendig an diese Zerlegungf als weitere Bedih- 
gungen t x k 2 und k = k t geknUpft. . m ^ 

Die VerhSltnisse beim Kohlensaureester sowie der weitere 
Umstatid, dafl ganz aJlgemein die Monoalkyl- und Monoacyl- 
derivafe der Geminai-Glykole »meist schwer zii fassen sind*, 1 
sprecheh dafrir, dafl wir auch f&r die Stufenfolge der Orthoameisen- 
saureatherhydrolyse i t <s k s und k = k t als wahrscheinlich aiizu- 
nehmen haben.* . , 



i V. Meyer *und P. Jacobson, Leftrb. organ. Che,rnie,TL AulL, I, 2 (Leipzig 
J9I3), p. 62. 

} Mqtekurarkinetisch ist damit fofgendes gesagt Rs handelt sich um die 
stufenweise Reaktion eines 5>toffes mit zwei identischen und idrfntischgebundenen 
reaktionstkhigen Gruppen X. Eiri' solcher Staff hat das FonrnelbiJd XA^X. Er reagiert 
nach dcm-Stufenscherna: " . „ 

• : : r: ' ■ *, \ K " 1 ' . 

- XAAX -+ XAAZ-+ ZAAZ. . > 

; ^ ==M ^^Befeekhnet x die Konstante der Groppenge scb windi gkeit des Stoffes. 

XAAX> d. h. die Geschwindigkeit, mit welcher eine be.stirnfcite Sruppe X dieses 

Stoffes reagiert, so ist die Geschwindigkeit Jfej f • mit welcher die eine Oder die 

andere Gruppe m XAAX reagiert, k x = 2x. Was alsdann die Geschwindigkeit k t 

~n&ch der^zwel^eh 'S tu r e anbeittng ty st f sind bie r drcfHFi Ire- tu a ntersch e i den-; 

< • »■ 

1. Die Reaktion der-Gruppe X erfo!gt un abhMngig, d. h; <vgl. R. Weg- * 

scbeidfer, Monatsbefte fur Chemk t 29 (1908), 91, und 36 (1-rfft), 471) unbe- 
einfrufit davon, ob die zweite* Gruppe X noch vorhanden oder schon dureb Z 
ersetzt ist Dann &t *j ■ 

Dieser Fall ist u. a. realisiert bet der sauren Verseifung und Veresterung 
. der noVraaJen Oxalsaurehoraologen und der Weinsaure und bei der sauren und 
alkalischen Verseifung der Ester des Athyfengjykols. Bei ief elektrolytischen Dis- 
sociation zw eiwertigcr symoietrischer Sauren und Basen iiegt er vor, wenn das 
Verhalfnis ?| ^3jj der Konstanten a>r stufenweisen elekteolytischen Dissoziatioa 4 
ist, was anokSernd beifn Phenolphtalein itnd beim KrystallvibieH zutrifft, denn 
zwischen 8"J : 3 5 und den Verbattnissen der kinetischen Konstanten der Stufen- . 
folgen. der elektrojytischen Dissoziation besteht ein Zusam men bang; 

% 2. Die ReaktionsTahigkeit der Sruppc X ist eine abbang^e, in der Weisej 
dafi das X langsamcr reagiert, wenn das andere X scbon reagiert bat, also 
durth Z ersetzt isU Dann ist * 2 <r x." Dieser FaH scbeint die Rcgel 5*u bilden. Er 
. ist beispielswetse realisiert* bei der alkalis oh en Verseifung der Ester der nor- 
> malen Oxalslurehomologen und der Weinsaure.. £r ist ferner v«rwirkliobt bei der 
stufenweisen elektrolytischen Dissoziation der syrometrischen Sauren und Basen^ 
indem 4 X ' : 2 3 in der Reget grofler, sebr haufig sehr vie! grofier als 4 ist (VgL 
E. Q: Adams, Journ, Am. Chem. Soc., 38 (1916), 1503). 

' a. Die Reaktion der (mippe X ist. eine abhangige, in der Weise, daft das X 
rancher reagiert wenn das , andere X bereits^xeagiert hat Dann 1st ^ ->%.- 
Dieser Fall ist bei der Verseifung der Kobiensaureester realisiert Er scbeint vid^ 
leicht gan* alfgeraein bei der Verseifung, der Atber und Ester der G^minalglykote 
verwirkliebt zxx sein. / % 
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Analog wie beim Kbhlensaureester kann auch bei un^erem 
Orthoather die rasche Reaktion nach der zweiteh Stufe ent 
weder das Eigebms eines intramolekularen Vorganges 

' HG(OC,H 6 ) 8 OH 5 HCO.bc 2 H 5 + C g H 5 OH • 

Oder das einer weiteren Stufenfolge: 
•'.. *' • 4 

HC(OC,H 5 ),OH+H B 0 - HC(OC 2 Rj(OH) 2 +C.H.OH 

. HC(OC 9 H 6 )(Orr; 2 — HCO,OC 8 H 5+ H 4 0; ~ 
«ein, worOber nicht enfechieden -zu werden vermag. 
_____Jjne "pdere, auf Grun'd unseres reaktion ski netischen Befimdes 
er6rternde,Frage ist die nach der Charakterisierung deV 

C ^T C A en N&tUr deS A^y'otthoformiats. In dieser Sfnsich 
jst jedenfatls zu sagen, dafi letzteres aus der Klasse der Este, 
auszuschetden und in die Gruppe der Ather einztireihen ist 
Bezeichnet R ein Alkyl, ^ ein Acyl, so iassen sich hinsicht- 
hch des Vorganges der ' Hydroiyse sowie der ganzen Sen 
chenuschen Chamkteristik drei Typen von Stoffen mitTthfr 
artig gebundenem Sauerstoffatom feststellen: 

* ' • * . • 

Typus. I (Ather): ' R OR 1 , 

• M (Ester): • A OR, ' /'. 

; . Hi (Anhydride): AO A'. 

'* 

Diese Trennung wird als keine prinzipielle, Modern wahr- 
,che,nl,ch^ nur als • erne graduelle aufzufaLn \sein, deno t e 

*e*ts,. Alkohol andrerseits we tirehende Oberpinihmmnn 

'.^W 1 . ""J* ™ n den spsziflschen Reaktionen der CarbonsSuren 
823fiT bed ^ sind, absieht - .^n 

s^ he ° f lk ^ Und Wasserstoff.. Die AuffisSg des Wa^r! 
b saufTH tan^H^ ^ d6r GrenzkohJenwasserstoffe refcht 
&^KKn&?ZZ TX? Und AVUrde voreinigerZeitnament- 
sehUeflt LI ? C * k ^ : f erzeu ^nd dargetaa Unsere Cbersicht 
a* aaL^ -? ien Car ^ n sauren alsGrenzfalle der Estef und . 

die Alkdhote und.. das Wasser als GrenklJe der Ather ein. Die 

■ : "l2£i2 iB ^ b * i !L // (i9M Z' f54i v « h auch ^ (1918), 803. 
- ,•• » Ztitscttf. f. angew. Chemie, 26, J. (1913). 730. .. 



A.^Skrabal und O. Ringer>. 



Vichtige. Reaktion der Verseifung oder HyJxolyse erweist sich 
alsdann als ein Fall von »Umesterung«, worunter man die Er- 
scheinung versteht, dafl die Stpffe mit einem Athersauerstoff in 
"Reaktion mit anderen Stoffen mit Athersauerstoff ihre Acyle und 
Alkyje auszutauSchen. vermogen.. . ( 

Geht man von mehrwertigen. Alkoholen und Carbqns&uren 
suwie den Zvvittergebilden, den Oxycarbonsauren> ays so* vertpogen. 
d\ese Stoffe neb en den »aufiere.n«. audi inneFe Ather, Ester u nd 
-Anhydride zu bildem* Die^ Carbonyl verbindungen beispieLsweise 
sind 'alsdann als innere Ather der Geminalglykole aufzufassen. Id 
unsete "Obersieht fallen somit alle orgamschfen Verbindungen 
mit- einem Sau^rstoffatom, dessen zwei Vulenzen an C 
oder H gebunden sind, 

Andsre organische Verbindungen lassen sich toieder, von 
un ser e n " dr er-Typen ausgehend, in der Weise abgeleitet denfcen, 
dafl man scbrittweise /?, A, £Q,AO oder O durch andere analoge 
Elemente oder Elementgruppen ersetzt, wodurch man zu Verbindungen 
gelarigt, die ' in bezug auf Verhalten und Synthess habere oder 
. fernere Analogie mit den Athern, Estern und Anhydriden zeigen. 
Auf diessm VVege gelangt man. zu einer Sy§ternatik der orga- 
nischeti Verbindingen, als deren Urtyp- sich der allgemeinste 
unserer drei jTypen, der jEstertypufc; hinstellt 1 

HBestehen also deutlrche Obergange und Kontinuitaten, so. 

cmpfiehl.t es sich dennoch itn Interesse der Klassifikatton und Ein- 
reihung der einzelnen Stoffe jn zusamniengehorige Gruppen, vor- 
nachs£v das Unterschiedfiche ' und Trennende hervorzuheben. Dan 
Aufzeigen der Kontinuijtaten und die Aufsuchung der Gesetze ihrer 
Abstiifung sind Aufg^ben der spateren Entwicklung. - v ~ 

Zu den Reaktionen unserer drei Stbfftypen, die auch quantU 
tativ untersucht und also am genauesten bekahnf sind, gehort der 
.'Vorgang der Hydrolyse oder Verseifung nach den Reaktions- 
gleichungfcfl: ■ • 

ROR'+HzO ROH+&OH, 

AOA'-kHzO -+\ AOH+A* OH, 
.1 '. \ » '..•>■•' ' . . 

welche Reaktionen in entsprechehd starker VerdUrtnung mehr oder 
Weniger vollstandig veriauferi. 

. 1 Es ware von grofiem Reis, auf die »Estersyateniatik« der orgaiiisehen sioftV. 
des ntiheren einzugfehen. Ich will dies virtagen, bis mchr experiraenielles Material; 
vor aJJein C^frwindigkeitswessungcn, vorbegen werden. Die ^ReakUonsfahigkcit* 
4er Stpffe, dfe fBewegifchkeiN der Aiotne uad Gruppen And en in dep Ge^chwindig- 
.fcdtskbnstariten {hrcn'exakten Ausdruck, wobci zu beriieksichtigen is^.dafl bekannt- 
lich das Statifinden oder Ausbleibezi. emer denkbaren Reaktion in der or^anischen H 
Chcmie weit- baufiger aia durch energetische Mpmente durch kinetische bedingt 
wifdi woraus die Bedeutung der chemischen Kinetjk fur die organische Cbemie : 
hervorgefaen mag- (A. S.) k . - . 
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• * 

Der aus deni allgerneinen Streben nach einer mdglichst ein- 
heitlichen Darstellung alles. Naturge.§chehens hervorgegangene Grund- 
satz der chemischen Kinetik, alle moglfchen Reaktionen als auch 
Wirklich erfolgend anzusehen, fuhrt. uns dazu, fd'r den Vorgaqg- 
d*r HydroIy§e bei unveran^BrHcher Wasserkonzentration das 
allgemeine Zeitgesetz einer NeUeriwirkurtg anzunehmen: 

— dV 

~d~r -.* a J£ H ' ] * + *t H !> v + k * v > (in 

wo V die Kbnzentration des hydrolysierenden Stoffes bedeutet. Die 
•drei Geschwindigkeitskanstanten k a , k s , k w sollen als die' Kon- 
stanten der alkalischen Verseifung, der sauren Verse ifung 
und der Wasserverseifung bezeichnet werden. 

. Die Konzentrationen [OH 7 ] ; und [H*] sind tfoneinander nicht 
-ttaabhangig, soiidern durcb die Bez'iehung verkniipft: - ■ 

' : V [H-)[OH>] = iv, " (12) 

wobei zu bemerken ist, da0 die zu dieser Gleichgewichtsbedingung 
fuhrehden Reaktionen. erfahrungsgemaiJ mit Uberragendcr Geschwin- 
digkeit sich. einstellen, so da8 die' Beziehung (12) unmer erfullt ist.. 
; ; Aus (11) und(12) ist ohrieweiters ersichtlich, dafi bei einer 
bestimmten Aziditat die Verseifungsgeschwindigkeit 
— dV/dt ein Minimum sein muB. Wir erfahren die Minimums- 
bedingung, wenn wir Trneh Einsetzuhg yoo [OW] aus (12) in- (11) 
ietztere Gleichung nach [H*]. differenzieren und die Ableitung gleich 
Null setzen, wobei war bekommen : 

. . v [H-]=J,.l. (13) 

\ • 

••• Man kann die Bedingung (13) auch in der Form schreiben: 

- • . ' [Hl_ ^ V • N 

V ' \Qhi1 \ ' - . (14) 

die besagt, dafl die Verseifungsgeschwindigkeit ein Mini-, 
mum i isj, wem^sich fH'] zu [OHq wie die Konstante der 
alkahschfen. zur Konstante der sauren Verseifung verhalt. 

' Denkeffc wir uns di» Verseifung bei konstanter Aziditat/ 
etwa durch einen geeigneten. Puffer geregelt, veriaufend, so ist ihre 
M inimalgeschwindigkeit durch die Gleichung gegeben: 

v • *•••'•,.•" ' • ■ ', ' • ' • . 

• r~dV 

v.o k„ die^Bedeutung Tjat: ~ 

x fv;-' [omK-mks^k^ • (i6> 
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. Auf der anderen Seite gibt .es zwe4 Hochstwerte der 
v Ceschwindigkeiten der Vefseifung, deren Bedingunjpo^j man sich 
durch Anwendung rn5glichst alkalispher, beziehungs\yeise inoglichst 
saurer Ldsungen nShern kann, in diesem Vorhaben aber theoretisch 
und praktischfauf Grenzen stoBt. 

Aufgabe der Kinetik ist es, alle drei Verseifung.skon* . 
stanten zahlenmaBig, wenigstens der GroBenordnung nach, .zu 
* ermitteln. Relativ hdhe Werte der einen oder der anderen der 
drei Konstanten werden leicht zu messen, bgZiehungsweise, wenn 
. .die. betreffende Reaktion unmefibar , rasch, leicht festzustellen 
^ein. Anders steht. es mit den relativ kleinei* Werten. 

.'Soil eine klelne Konstante der Wasserv^rseifung ge- 
messen werden, so wird man~~die Bedtngurig der. Minim u ins - 
geschwindigkeit herbeifuhren. Alsdann wird k w noch zu messen 
sein, wenn es von 'derselben GroBenordnung ist wie 2k m [siehe 
Gleichung (15) 1. Wenn K <S 2k my so besteht keine Aussicht, seinen 
Wert feststelleo zu konnen. • 

Zwecks Messung eines relativ kleineft k a oder k s wird 
man sich den Bedingurigen. der Maximalgeschwindigkeiten. 
nShern. Der Fall, dafi man beispietsweise^ in stark saurer kosung 
- darum nicht messen kanri, weil selbst unter dieser Bedingung k s [K\ T 
r Idem gegenflber * d [OH'J ist, ist nach dert bisherigen Erfahrungen, 
■die tfezttglich der GroBenordnung der Konstanten gemaoht worden 
sind, kaum zu fcrwarten. Nach diesen Erfahrungen ist der Bereich 
— ^er^Verseifungskonstanten, wenn an sich groB, so doch wesentliclr 
kleinsrjais der der realisierbaren Aziditateif von rund 14 Zehner- 
poterizen. Man wird also im auBet : sten Falle Stillstand der Verseifung 
und.damit die UnmeBbarkeit von k s infoige seiner Kleinheit fest- 
steilen konnen. ' 

Dagegen komrnt es vor, dafi man sich iiber dfe GrdBenord- 
tmng beispielsweise yon k A datum keine Vorstellung verschaffen 
kann, weil seibSt in stark saurer Losung *,[R*] klein gegenttber b„. 
• ist. Alsdann getfngtes mitunter durch Zugabe eines inerten Losungs- 
mittels das Verhaitnis ^[H*] :^ zugunsten von #4'H # ] soweit zu 
verschteben, urn . wenigstens die Tatsache des Voriieigens einer 
sauren^Versef/upg koristaticren zu konnen. 

OberBficl^en wir nunmehr die Versfeifurig unserer drei . Stoff- 
typen rrut.Athersaucrstoffatomea beztigiich der absblttten und rela- • 
tiven \Yerte yon k a , k, und k w + so ist auf Grund bish^riger Beob- 
adfturvgen und • Messungen-' fo'lgendes; 'fegtzusteilen,' 

. Car^n^ureestecj, -Die : JCo.nstan t-e der alialischVn . Ver- 
jeifung ist sehr groS und bei den eirizelnen Estern Sehf Ver- 
^pl^den- Beispielsweise ist s(e fttr das erste MethyU des Oxal- 
^aureeitere^von. der Grotfenordnung* 10 ^, fur eine groBe Zahl 
anderej Mel hylester von der GroBenordnung 1 und darunter; 

-^• •^ 65 ^ A $kr ^ bar ^ 339. 
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Die Konstante der sauren Verseifung ist klein, bei den 
verschiedenen Estern aicht^el^rverschieden, von der ungefahren 
Gr60enordnung 10-* und ^arunter. ~ 

Das Verseifungsgeschwindigkeitsminimum Hegt dem- 
nach in der Nahe des Neutralpunktes, aber immer auf der 
saureru Seite desselben,. beispielsweise fQr Athylacetat bet 
JH ? ] = 3X10-*. 

Eine WassciVvigrseifung, ist ijn allgemeinen nicht festzu- 
■stellen, womit gesagt ist, dafi ein etwaiges fc* unter alien Verhalt- 
nissfen klein gegenQbter k a [OH^-eder % [FT] istrSoweit Messurtgeti 
iim Verseifungsminimumi vorliegen, sprechen sle fiir ein selbst 
gegeatiber 2 k m [Gleichung (15)] verschwindend kleines K. Es ware 
\yiinschenswert, diese Messungen zu vermehren " und insbesonders 
auch auf Ester mit extremen Verseifungsgeschwindfgkeiten aus- 
iudehnen t 

~\ Alkalisctte neben saurer Verseifung bgi nicht nachweisbarer 
\Wasserverseifung und k a >k s bedingen bei den Carbonsaureestern 

«ein.scharf ausjjepragtes Verseifungsminirnum im Gebiete 

der schwach sauren ; Reaktion, Wie. aus der Kurve II der Figur 
. (Abszisse. Aziditat, Ordinate Reaktionsgeschwiridigkeit fur V— 1 ( 

beide in logarithmischer Zahlung) am Athylacetat als Beispiei zu 

ersehen ist. 

Die hier dargelegten Beziehuhgen zvvis.chen den drei Konstanten 
gelfen riur al$ Kegel fUr die Carbonsaureester. Bei Sulfon- 
saureestern und Mineralgaureestern liegen die Verhaltnisse 
Avesentlich anders.* . 

Aber auch bei den Carbonsaureestern gibt 'fes bemerkenswerte . 
AbweicHiungen von der Regeh So haben H. Jdhansson und 
H, Sebelius 8 bei der Hydrolyse des fcilykolids zu Glykologlykol- 
saure und des Lactids zu Lactbmilchsaure neben einer unmeflbar 
raschen alkalischen Verseifung 4 und einer meSbaren sauren Ver- 
seifung eine mefibare Wasserverseifung feststellen konnen. Es 
liegt also hier der Fall einer Carbonsaureesterverseifung vbr', bei 
welcher i iV gegentibet [U m )k s .nicht mehr zu vernachlassigeri ist; 

Was die. Lactone anbelangt, so yerhalten sich die T-Lactone 
^ornial, d. h. wis die Mehrzahl der ubrigen Carbonsaureestef. Was 
iingegen die (J-Lactone betrifft, so konnten dieselben Forscher* 

- ' • '. ■ '* 

* i J, J. A.^js, Zeitschr. f. physifc. Cheroie, // (1893), ^i~and 12 (1803). 
<5"t4; H. v. Euler und J. Laurin, Arkiv fur Kemi, Miueralogi och Geologi, ? (1920j. 
Kr. 30;. • . . 

• * Litcratur bei R* Wegscheider, Ber. chem. Ges. f 52 235. 
3 Ben chem. Ges. t 32 (1910), 745. 

* Es^ist uns tiuwischen gelungen, auch diese rasche Reoktion zu me.nsen, s<> 
<iaP .nunmeii iri dem Lactid ein Ester voriiegt, von welchem a!le drei Kon- 
stanteti * a , k M und * : dem Zahlenwerte nach bekannt sind. Wlr werden ubcr 

unser* Messuhgeii in ^Batde bencKfen. , . 
: y$tf'. tjmf/^l, Si (1918)) 480. 
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besonders .extreme Abweichungen vom nbrmalen Verbal ten auf- 
zeigen, insoferp die Hydrolyse der Lactone darch Wasserstoff- 
ion nicht (oder wenig) katalysiert wird. * 

Hinsichtlich der geitenden Beztehung k w §> f H*] k s erinnem 
die fi-Lactorte bereits &n die Saureanhydride; ' 

Carbonsaureanhydride. Die Verseifung oder Hydratisierung 
der Carbonsaureanhydride 1 ist durch eineh hoheaWert der.Kon- 
stante der Wasserverseifung gefcennzejehriet. Beispiersweise 
• ist far Acetanbydfid b^; 25° : k„ = 0* 17, entsprechend einer 
— - % . H^lbierungszeit * vori nmd 4 Minuten. Gegenuber diesem Betrag 
* korotnt £H"] k s . schtftf "'2Ur Geltung und die Behauptung von 
A. C. D, ftivett mid N. V. Sidgwick, 3 dafi WasserstofTion. die 
Hydratisierung der Saureanhydride ^icht beschleunigt, ist leichi 
: verstandlich. Dem hingegen haben K: X P. Grtori und M. Jones 3 
. feststellen konnen r dafl auch diese Hydrolyse durch Wasserstoff- 
ion beschleunigt wird, \yenn auch hicbi -so augenschemiicfi" wte 
die Esterverselfung: Die beiden Forscher haben ferner gezeigt, da& 
dWSkuren namentlich in wasserarmen Mpdien sehr vvirk- 
same Katalysatoren sind. Neben der Wasserverseifung ist 
. also die saure.Verseifuhg der Anhydride feststehend. 

Die BeschleUnigung der Hydratisierjmg der Anhydride durcb 
Saufen (Salzs&ure, Schwefelsaure) -geht iibrigeris ganz- zwsifellos 
auch aus aiteren.Bepbachtungern mehr qualitativer Natur hervor* 

Hydroxy lion ist ein aufierordentlich wirksamer ECata- 
tysator fur die Hydratisierungsreaktion. ■ * Die Konstante der 
alkalischen Verseifung konnte bishef^noch nfcht erniittelt 
werdea 5 r Die Schwierigkeiten Uegen weniger an dem hohen Wert 
von k a ate an der Gr66e von sind also ahniich<#: Art wie die, 
die sichTder Ermittliing von k s entgegensteilen. Weil die Verseifung 
in mittelstarksaurer Losung eine reine Wasserveriseifung ist, mufl 
in dtesen. Ldsungen [OH']** kletn gegen K> seuv Es ware daher 
\ ein Leichtes, [M # ] derart zu verringern, daft \OW\%* gegen k w gro£ 
ist K alsdann ist aber, weit an sich einen /hohen. Wert ha^ 
"\ : - ; ''^OH^*a+V urn so. gr66er' und'damit die Reaktion an die Grenze 
der Mefi^^lfeeit gelangt Mit diesen Schwierijgkeiten. hat riian also 
bei der MS^^g; von k a \ zu reqhheh. Immerhin lafit sich 1 sctTOiT 
■1^ beute sagen, dafi das k a langsam alkalisch verselfender Anhydride*^ 
> ungefahr ebenso groiS is$ wie? das k a rasch alkalisch verseifender 



; 1 Siehe insbes onder e die Arbciten von P. E. Verkade id den.Rec. trav. chim. 
.-^/durn. Gbem. Soc., 97 (l6i0), 732 und 1677. Vgi. auch B. H. Wiisdon 
uitd N. V 1: Sid^wic Jc f ibid., 103 (1913), 1959. 
3 Xoarn* Chtm, Soc^ 101 (191 Z); 1708 

t^r ' '- * ;V^- : W X Ybrbard; Lfce: Ann> $ '26?Xm2\. 51 ; R. Wcgscheider und 
. E; Spiirth, McnMsl?efte fiir Chcmie, 30 (1909), 84 L 

■ \- ObW<ai» Scb^ng vim ha bcim KampbersAureanbydrtd siche B. K. Wils- k 

don und N. V- Sidgwiclt; Jdunu Cberm Soc*, 10? (1915), 679- 
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Ester.'. Es ist also -die Reaktionsfchigkeit tines Acyls A beztUrlich 
der alkalischen Verseifung in dem Anhydrid AOA> itn allgenfeinen 
gr60er als in dem Ester AOR, so daQ die Anhydride durch-' 
schnitllich rascher alkalisch verseifen als die Esfer. 

Nach dem Gesagten hat die Ver.seifungskurve der Carbon- 
saureanhydride ungefahr deri Verlauf.der Kurve III unserer FieaV 
Weil das Verhaltnis <*„ : k s ' einen groflereh, Wert hat als bei den 
Estern, ist das.Verseifungsminimum starker nach der sauren 
Seite verschoben und thfolge der Relation k ttf 9>2k m tiberdies ganz 
eingeebnet* 6 . 

Ather. Gegenuber den Estern und noch mehr gegenuber. den 
Carbonsaureanhydnden smd die Ather sehr haufig. aber nicht immer 
durch; grofle Reaktionstragheit gekennzeichnet 'Dieses geringe 
Reakhonsvermdgen kommt auch inflhrem Verhalten im Hydratktions- 
- o^Y^vsex^g^^v^^J^rxxck. Mit Wasser reagieren viele 
After nur sehr jSigsalm zu Alkohol und diese. langsaihe Reaktion . 
ist sehr wahrseheinlich eine saure Verseifung. 
. Die altesten" hierhergehqrigen Beobachtungen am AlhylatHer* 

verdanken wir A. Lieben. 2 . Reiner Ather zeigt bei Gegenwart von 
Wasser nach eimgen. Monaten, rascher bei 100° im Einscbmelzrohr 
Jodofoiroreaktion infplge Alkoholbildung. Der Umstarid; dafl basiscbe 
Korperi wie Kalk und Atzkali, den Ather nach Lieben nicht' an- 
greifen, .^end- Sauren und Salze ihn veriindern, sbricht mit 
eimger.Wahrscheinlichkeit dafttr, dafi auch die Reaktion mit Wasser 
kerne reine Wasserverseifung, sondern eine saure, durch das 
Wasser^toffion des Wassers bedingte Verseifung ist. Es ist .also 
. ,immer-[H yk s >-% w : ... 

Dafi die Hydrolyse der Ather eine saure Verseifuh* • 
ist folgt aus zahlrfeicheh Beobachtungen an rascher hydrolysierenden 
Athern und aus einigen Messungen. Der Wert der Konstanten k s ist 
?£d° n f? tUr des Alkyls abhangig. -Nach AEltekoff* 
verseifen die Ather tertiarer Alkohole rascher als die Ather 
^sekundarer Alkohole, letztere wieder rascher . als die Ather p r i- 

Sil Cr die * ther "ngeslttrgter Alkohole verseifen 

ra^er als die Ather gesattigter Alkohole. 

"k ■'■ u Besonders rft sch hydfolysieren unter dem Einflufi von Sauren 
wlSSP^K**?* des »Wasserstoffiohs die Enolather,* So wird 
^^er .Daeh J. Wislicps 5 durch Eintropfenlassen in 
\ erdunnte Schwefelsaure glatt fff Alkdhol und Aldehyd gespalten : - 

CHjCrCH'.O.C^ CH 8 =CH.6H ^ CH 8 .CHO. 

die Gi^£S t ^-f a Verseifung der Anhydride '-^uns Was. 

- 0 »B«iordnjng von *«- anbelangt, demnSchst berichten zu kSnnen. (A. S'X 
\Ueir. Ann,, 16S (1873), 134. . •: . > ;.. ' 

' Beivchenfc Ges., 10 (1877), 70*. und 1902. . . .. 
• ''S??;.Wi' *«n. Ges, S£> (1908),- 1409. - . .. .. - 

.. . '.s^^aof, is* limb fi9. .- • , ' 
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Nach A. Faworsky 1 wjrd Isopropenylathylather schon durch 
1°/ ige-Schwefelsaure rascirund in der Kalte vollstandig in Alkohol 
und Aceton zerlegt: 

- ' " > ' CHL' CH 3 " CH S V 

i-- — -+ 



.C.O.C 2 H 5 - C.OH ^ CO 

II • - I!' • ' • . - . 

• - CH t . CH 2 ^CH 3 

• Ebenso wie die Ather tertiarer Aikohole rascher hydroiysipren 
als Sie: Ather sekUndarer Aikohole, scheinen auch die Ather 
tertiarer JEnole rascher zu reagieren als die, Ather der Enoje, 
der^HydDGX^^ * : — ~ ' - 

Die grafiere Hydrolysegeschwindigkeit der 
ubey der geringereh d ^ Afher ungesattigter Aikohole- ent- 
spricht deni yiel ^rp^erea Eidtlufi der ct-Substitution gegenUber dem 
der ^SubstitutipfV " • - < 

jm • Geg^nsatz 211. den rasch hydrolysierenden Athern der 
^ tertiiren ^ durch grofie Bestandig- 

k^it gpkerinzeichnet, ein Zeiehen, daS nicht ailein die Art der 
Bincfttftg der Alkoholgruppe, spridern die gesamte KernstruktiiT 
de^ At^ris fttr die Reakfionsgeschwihdigkeit bes timmend ist 

,- ; AtjNf*mfffttr b^i&elrj ftrner die Aldehyd- undKetonacetale.* 
Sie werdea bei Gegenwart voft Sauren rasch ^u* Alkohol und- 
Aldehyd, beztehungsweise Keton hydrdysiert 3 * Auch hier scheinen 
die Acetale der Ketone leichter zu reagieren als die der Aldehyde. 4 . 

Im AnschlulJ an die . Acetaie waren die Polysaccharide 
und Glgkoside namhaft zu macheru, Ihre Hydrolyse, wie die viel- 
:unterkuchte Rohrzuckfcrinversion, bder 4 die Spalturig des SatLcins' 1 
in J^3;trose und Saligerrin, sind saure Verseifungen, inderji die 
• Hyd^ der Wassfcrstoffionkonzentration pro- 

:p0^pfi^ ist ' ■ a f 

GeWis3erm^en potenziert erscheint der Athefcharakter in 
dM 0*t^ drei Alkoxylgruppen an das - 

^fee~ Kdi^^ftatpra . gebuhdeh haben. Die saure Verseifung 

• £^!gt> bier; # iyie wir fiif einen JFatl zeigen konnten, auch m neu- 
ti?af§r fydsimg jnit grofler, ja Selbst noch in schwach alkalischer 

1 Joiim;' prakt "fchemie. [2], 3? (1888), 534- ■ 

* Mil dor_ JW^sung der tfydrolysc der Acetale sowie der Acylderivaie der 
^m. ^ Esternatur besitzen, sthd wir derzett be- 

A ' * * i^'M^^l^^Ca^^atid^ 132jiWH} t 33L Vgi. auch M. Gredski, Be/. 
;^ ^^"^^^'^..giid/ . Kari^V Zeitscbr* -pl^f. Ghemtfc, (1805),! 240. 
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Die Bezeichnung der alkylierten Orthocarbpftsauren als Ester 
. ist sonrit nicht gerefchtfertigt. Auch die hypothetischen Muttersub- 
stanzen tragen ihren Namen mit Unrecht, sie w&ren sachgemafler 
als Geminalglyoeritie zu bezeichnen; das erste Glied HC(OH) 3 
solU^ also Methenylglycerin heifien. 1 m 

Stellt man den Wert '70000vfur Metheny^yceriaaXt»ylatber, 
0-01 fur die Rohrzuckerinversiori 2 imd den -$fc^* seftr kleinen 
Wert der bisher hoch nicht quantitativ gemesseneri sauren Athyl- 
atherhydrolyse in eine Parallel?, so erhalt man e*ne Vorstellung 
von dem Bereich, innerh^lb welcheri das & /der Atheryerseifung 
sich bewegen* kann. 

Dieser Bereich stebt ah Umfang sicherlich nicht nach dem 
Bereich von k a bei der Esterverseifung. und ist mutmafilich ebenso 
umfassend wie der Bereich von k a der Anhydridverserfung. 

Die reaktionsfahigen Ather sind. durCh ein grofles k s ebenso 
r " ffeTcen^zeich die reaktionsfiihigsten Anhydride durch ein 

groftes Die Ester halten die MHte, ihre reaktiven Vertreter hahen 
hoHe Werte von $ s ur^d £ a i die aber, an den Werten^ypn k S} be- 
. ziehungsweise k a der reaktiven Ather, b^ziehungsweise Anhydride 
gempsseri, mutmafllich zuruckbleiben, t - 

Mit der Vers-eifungsgeschwindigkeit symbat verlSuft 
. die atfgemeine ReaktionsfShigkeit der Ather, Ester und. An- 
hydride. Die ra sell verseifenden Vertreter dieser Stoffklassen 

sind daher auch die wirksarnsten 

Alkylierurigs-, beziehungsw^is^ 

Acylierungsmittel. Man macht von 

ihnen in'der Syn these Gebrauch. Die 
: langsam verseifenden sind hingegen 

als inerte Losungsmittel von prak- 

tischer Bedeutung. 

Nach den numerischen Werten 
der Yeriseifungskonstanten kommen fiir 
diesen Zweck vor allem die Aiher- 
- gesattigter, primarer Alkohole in 

B^fenicht 

. - v Was. k a und K der Atherver- 
seifung anbelangt, so sind, sovveit 

Messungen^orliegen* Anzeichen far eine merkliche Wasser- 
verseifung nicht vorhand ejn.. Ahnlich wie bei den Estern, diirfte 
also auch bei den Athern ^ kJein gegenuber [B m ]k s seia 

Dagegen liegen zuweileft Anzeichen einer alkalischen 
Verseifiijng. vu>r, wenn auch die Gebiete, wo Ather vorwiegend 
alkaJisch versetfen, kaum mehr in den Bereich wasseriger 
Losungen faliea 6 

i Vgl aucfa W. L ipp err; UebTXnn./ 276 (1893), 176. 
*W. Qstwald, Journ, prekt Cbemie, : 29 [2], (1S84), 385. 
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So werden die Phenol ather bei laogerem Erhitzen mil 
aikoholiscfcem Alkali Oder- dutch die Mkalischmelze ge- 
spalien^ Ather tnehrwertiger Phenole werden dabci, ganz so 
wie die Ester mehrwertiger Carbonsauren, partiell oder stufen- 
weise verseift* 

Jederifalls ist das '*« bei den ^ypischen Athern sehr klein 
gegjeniiber <Jem k St so dafl das Verseifuagsminimum im stack 
aikalischen Gebiete iiegen und mitunter gar nichtj;£aiisier- 
btax-seif diirfte. Aus* Stetlgkeitsgrunden vvird mat) aber auf ein 
^\:erseifi^gsminimurn. schiieBen diirfeiy 

.V * ;D& Kurve I der Figur zeigt den Verlauf der Verseifungs- 
kurve'der Ather, vyie wir ihn auf Grund unserer bisherigen Er- 
fahrangeri alfr- typisch far diese : Stoffktasse anzunehmen einiger- 
mafien berechtigt sind, 

: Ofcipen wir . sonach di* drei Stofftyperi mit Athersauerstoff- 

■ dt ori i iii^ie -R^ke-= - 

/ . y>*' - . Ather, Ester, Anhydride, 

so nehmen . in derselben Reihenfolge die nurnerischen .Werte 
vein k w und des Verhaltnisses k a : k s zu t wahrend sich das Ver« 
~%&fmg$fflt^ der stark alkalischen Reaktkm 

in das Gebiet der sauren Reaktioh Yerschiebt und g|pichzeitig immer 
rtehr abflacht 

Dafi. hier. alle /Abstufungen aufzutreteri yermdgen, wurde 
^efflSirb'eRSiit So vermitteln die Phenolather den Ubergang von den 
Atherri zm den langsam verseifeiyien Estera, die l«actide und 
Lactone den Dbergang von den Estern zu den Carbonsaure- 
anhydrirden. Derartige t$b\*t gftnge wentgjfi sich Y^ex welter em Studium 
des Verseifurigsphanomens noch vielfach aiiffinden lassen* * 

Von den drei Stofftypen sind die Ester am besten unfersucht 
und demgemafl ist audi die Theofie der Esterverseifuhg* 
bisber am weitesten gediehen. Jeder neue Standpunkt wird auf 
dieses -vtelerdrtertfe Problem auch neues Licht zu werfen yermSgen. 
Es fragt sich, ob dies nicht auch fur den von Verkade und im 
c Vorltegendeh a^uch vort uns eingenoxpmenea Standpunkt der Ana- 
logie der dr^pi6filypen mit Attiersauersto ffatom zutriflft 

■Wife sthpn van'tHoff 4 dargetan hat, besitzt -der Ester AOR 
^.^\St~felleii a \im Molekiil, an w^lcheri der Angriff der verseifenden 
Agentien (Wasser, Saure;. Base) srtattfinden kann: 

\ - v ■■ . - ■ • "4 / 2 - " ' 

1 R. Stoermer und: B^Kahlert, Ber. chem. Ges., 34 (1901), 1812. 

2 L. Bouveault, Bull. Sbc. Chira., [3], IB (1898),- 75. 

3 HinwBtse auf zusanroeiafassende Darstellungen die ser Theorien flnden sich 
%ei H.iafcansson und H r Se be litis ^BcrJ chcm. Ges., 5^(1919), 747, Fufinote &. 

■* -J. if. van't Hoff, Vorlesuhgen Uber iteoret^ihd physik. Chemie, 2. Auft., 
3, H«ft (Brauhschwciff. 1903), p. 139. 
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Er vermutet, dafi bei der Verse ifung durch -Alkali der. AngrifT 
an der Stelle 2, bei* der Verseifung durch Sauren an der Stelle I 
erfolgt, und statzt seine Vermutung auf den daimaligen Stand der 
Untersuchungen, wonach die Geschvvindigfceit bei der alkalischen 
Verseifung in erster Linie von der Natur des AlkylSj, bei der 
saur en von der Natur des Acyls bestimmt werden soil, 

Das Material, das van't Hoff vorgelegen ist, ist ganz unzu- 

• langlich. Man braucht sich nur die Werte von k a fur die Methyl- 
-r ^ester der Ameisensaure, Essigsaure, Benzoesaure; Oxanunsaure, 1 

Oxalsaure, Malonsaure, S^bacinsaure etc, vor Augen zu halten, um 
sofort zu ersehen, wie ungeheuer grofl der EinfluB des Acyts 
bei der Verseifung mit Basen ist. Damit fallt die Vermutung 
van'tHoffs in sich ziisammen. 

Aus der Tatiache, wonach k a gegeniiber k x bei deri Saure- 
anhydriden, die nur die Stelle 1 haben, sehr grofl, bei den* 
ft them, die nur die Stelle 2 r aufweisen, verschwindend klein 
ist, ware viel eher z* scbliefien, daB bei der Esterverseifung 
durch AlkalLder^Angriff an der Stelle 1, durch Sauren ati der 
Stelle 2 erfolgt. Also gerade das Gegenteil der van t HofFschen 
- Hypothese. * ' . . 

Man wird aber richttger gehen, wenn man sich vvieder der 
Auffassung anschliefit, wonach jede m5gliche Reaktion aueh 
tatsachlich stattfindet. ..Dann wird man annehmen miisseiv, dap 
bei alien drei Arten der Esterverseifung (aikalische, saure und 
* Wasserverseifung) der Angriff.an beiden Stellen 1 und 2 erfolgt, 
denn die Anhydride, die' nur die Stelle 1 haben, gehen de facto, die 
Ather, die nur die Stelle 2 haben, wenigstens grundsatzlich alle 
drei Verseifungswege. , ' 

* ? FOr die Ester — Und analog fur die iMischather^' i 4Triti'-- 
»Mischanhydride« ? — gelten darin OberleguSTgen, die man allgemein 
fOr Stoffe mit zvvei reaktionsfahigen GTUppen machen kann 
und in ahnlicher Weise auch wiederholt gemacht hat. pie Verseifung 
des Esters AOR erfdlgt hiernach nach den zwei Nebenreaktionen 
Oder — weif letztere iderttisch und. nur . in bezug auf ihren 

. »Reaktionsmechanismus« verschieden sind — nach deri zwei 
t j»Qua^ 

A -r~ 6 — # + HOH rr' A QH+R OH, 

< * "\ ' ■ \ ' r • " ' ■ 

■• 2 

_J„Kb Veroffentiichung eincr UnteVsuchung iiber die Oxamin*a>"ee.sUtrcreeitunK 
erfolgt ungeftnr gleicfazehig. (A. S.) * - 

. • 2 EHese Bezeichnungswelse erscheint uns nicht nur kurzer, sondern ducli 
sachgemafler Ms die ubliche: >gcmiscbtc Ather« und igemtschte^ An hydrides 

^ 1st die tingleicnbeU der beiden Haiften des Molekiils nicht wie hier auA 
<lie beiden Ugartden, sondern auf die Urtsymmetrie des Kerns zuruckzupahren. 
ist also der Stoff . mit deh unglelchen Hfilften von der Formel X—AB— X, so vcr^ 
laiden wirkllchc Nebenreaktionen mit FoIge\wrkUngen* 
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Bedeuten x t den Umsatz und & *C die drei Konstanten 
der ersten Reaktion, x % , 02 %M die entsprechenden GrOBen der 
zweite'n Reaktion, so gilt fur die allein-meflbare Sumrnengeschwin- 
digkeit: 

dx d(xj+ x£_ _ 
d.t ~~ " 

= <H,+*©[OH3(«— i)+(J£^ (17) 

" wenn a die Anfangskonzentration des Esters ist. 

'• .Ein Vergleich mit Gleichung (11) ergibt fur die Konstariten 
Kk'sK d« r Verseifung des Esters A OR die Beziehungen : 



k a ^ tf a 



(IB) 



. Sind. die beiden, an das Athersauerstoffatom gebundeneh, 
reakfionsfahigen Gruppen identisch, liegt also ein »Reinather« 
ROR oder ein; >Reixianhydrid« AO A vor, so ist notwendig 
]i a = #L usw. und demgernafi 

feyy — il» 2 — — 2 ^fl/ . 

Es bedeuten dann 0:5 k a $ 0*ok s , Q-5k $v die^ Geschwindig- 
keateni mit weichen eine bestimmte Gruppe aus dem Reinather 
oder dem Reinanhydrid verseift^ oder* die »Gruppengeschwindig- 
keiten*; Sie sind natiWich halb so groQ wie die Geschwindigkeifcen 
mit weichen die eine oder die andere der identischen 
Gf lippen reagiert. 

Bei- R^irjathern und Reinanhydriden sind mit den experi- 
rhentell ^^ittelbaren Kpnstanten k a k s k w also auch die 
G ru p pe i>Ic^ n s t- an t e ri = = 0:5 £ a usw. gegeben, bei 
Miscfaoxyden bleiben sie unbekannt 

Uv Es frigt sich nun, ob. man aus den Konstahten d fer beiden 
Reinoxyde XOX und X r OX r auf die Konstanten des Misch- 
oxydes XOX zu schlieSen vermag. * 

Dies ist ohnewetters iri dem Grenzfalle mdglicb, dafl die 
refl^tionsiahigen - Gruppen unbeeinflufit und unabhangig von- 
^ ^ia^der jreagierea; Wenn also das X mit derselben Gruppen- 
f^\;^m^m^ i &s &tri XOX wie aus dem XOX\ und. das X r 
;\- f&:4$ftiMfan m GnippengeschwindigkeiUaus dem X'OX* wie aus 
dem XOX 1 herausyerseift, dann ist 
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A =0-5(/> s + 1 (J9) 

no- die indizierten * die Konstanten des Mischoxydes und p und * 
die der beiden Remoxyde bezetchaen. " P ■ 9 

Die Gleichungen (i?) besjfeen, daB die Geschwindigkeit rrleich 
der Summe der Gruppengescinvindigkeiten oder dafi di "££ SLSte 

den Brackens alr^ff "? "J chem,sch * Hinsicht die beiden an _ 
demrS pTJSnl eebun ^ enen G ™PP™ vefhaltea Als einen 
MiscSvdrid ^ S« r ^ V '° n P E - V ^kade' gemessene " 

zieher R «?„/ 1 J gS& » re U ° d Pr0 P«on9aure heran- 
*r£i^^ . der -Was^verseifung 

. • . : ; Acetylbxyd *o P ionylo*vd • AUschanl.vdrid 

01641 0-0857 • 0-1206 # 

' 0-5(0-1641 + 0-0^57) = 0-1249 ~ 0-1206. 

den«fr„, beide " "° den B/Ockensauerstoff -0- e e buh- 

SSI," niCht UMb Mngig vC"n. 

Peeinflussen sich gegenSeitig. • . 

» Rec. trav. chim., 3S (1915), 79 und 299. . 
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* • *•.*•< 

Das war nach den bei den Estern zweibasischer Sauren und 
zweisauriger Alkohole ,gemachten bisherigen Erfahrungen' z'iemliclk 
vorauszusehen. Nach. diesen Erfahrungen ist die Bedingung der 
unbeeinfluflten Reaktion zweier Gruppen um.so besser erfiillt, 
je langer die Atomkelte ist, die die beiden reaktionsfahtgen 
Gruppen miteinander verbindet. Die kurzeste Kette, die in drei. 
Fallen (saure Verseifung der Oxalsaureester, saure und alkal ische 
' Verseifung der Athylenglykolester) noch unbeeinfluBte Reaktion der 
Liganden zeigte, war. die Kette . . 

; . • . • - ,-o-c-cv-b— , . *. 

wahrend bereits die Kette (Fall der Kohlensaureester uhd des Orfto- 
ameisensaureathers) • • c 

. _o-c-o— • ■ . 

. auBerofdentlich stark e gegenseitige Beeinflussung der Liganden er- 
gab. Urn so mehr ist Tetztere fQr die .Kette ^O— zti erwarten. 

, ~ An Stell.e "der Gleichungen (19),haben dalier Gleichungen der 
Form 

• - >■ k z= 0-5 (pf+qg) ' (20) 

iu tre£en, wo / und g Faktoren sind; <He die gcgenseitige 
BeejpnfiussurTg der Gruppen X und X* in XOX* zahlenmaflig 
zum Ausdrucic bringen. Die Faktoren mussen derart beschaffen sein, 

^jia&.jtie *sich in dem Matte dem Werte Bins: nahern, a]s X und A 7 
der Identitat ftahekomrnen, ;. so dafi .fur. X' yz X auch fz^ g — f 
wird, in welchem Grerizfalle (20) in (19) ubergieht „ . 

• ^Air das AufeuSheft ehtsprecnender i«unktionen fur / "und f ; f " 
wird man schreiten koftnen, werin die drei Konstanten einer grofieren 
Zahl vpn ReinSthern unclj^einanhydrideh sovvie der elfitsprechenden 
Mischoxyde einmaT bekannt sein werden. Einstweilen liegt nur ein 
einziger Fall vor, wo ein Probiereri moglich ist: die schon erwahnte 
Wasserverseifung des EssigsaurerPropionsaureanhydrids. 
Hfer lafit sich "(20) in die Form 1 bringen 

wo 5 t die Dissoziationskonstante der Saure des . Reinanhydrids mit 
der-Verseifungskohstante p w ist and 8 S die -analbge Bedeutung hat. 
• '. Setzt man 8, 22 1 •82X1Q- 5 und 5 2 = i -31X10-* , so win! 

% — O-5(6-1641X0*8484+O-0857*Xl-I787) '= 0-.1201, 

also innerhalb der Fehler identisch mit aem experimentell gefundenen 



i Diese -f ami stcht iii natier Beziehhng zlTcJcn »reduzierteti- Hydratations- 
IcpnstAtitett* von Verkadc. ; 
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Weil Essigsaure und Propix>nsaure chemisch sehr nahestehend 
sind, vermag diese Obereinstimmuiig vorlaufig noch nicht viel zu 
besagen. - ! . % . 

Aufgabe der chemischen Kinetik rnufi es sein, aus moglichst 
wenig Naturkonstanten die Geschwindigkeit der Verserfung aller 
Ester vorausZiiberechnen. Halt man sich vor Augen, dafi, wie vor 
kurzem* gezeigt werden kannte,. n&ben der chemischen Natur 
der reagierenden Stoffe aiTch ihre Konzentration fQr den Grad 
der Unabhangigkeit der reagierenden Gruppen mafigebend ist, daS 
die »Kon$tanten« der Reaktionsgeschwindigkeit nur iiber geri.nge 
Berejche annahernd konstant sind, . so vvird man nicht umhin 
kd(inen, E. Farber 2 recbt zu geben, welcher den Ausspruch getan : 
VJede Erklarung, auch die einer chemischen Reaktion, ist eine 
uriendliche Aufgabe. « . 



> • Die Verseifuhg ties Ameisensaureathylesters. 

Auf die Hydrolyse des Methenylglycerinathylathers zu Ameisen- 
saureester: * m \ : 

HC(OC 2 H 5 ) 3 + H g O - .HCOOC;H 3 H-2aM 5 OH . (1) 
.... . . - . * • f y \ 

foigt die Verseifung des* letzter en zu AmeisensKure: 

HCOOC t H;>H,0 HCOOIf-hC,H 5 6K (2) 

>../••' 

W ahren d die erste Reaktion mit merklicher Geschwindigkeit 

; nur unter dem kataiytischen Einflufi des Wasserstoffions erfolgt 
und also eine typische AtherverseTfung ist, vvird die zweite 
* Reaktion* ebensoWohl durch WasserstoffioK w\e Hydroxy Hon kata- 
. lysiert, gehdrt also-zur Klasse der Esterverseifungen. 

DemgemSB gibt es eine saure und efhe alHalische «Ver- 
seifungskoristante der Reaktion (2). Die erstere wiifde im vorher- 
gehenden zu 

^ 0 192 

..; ^miittelt. Die Konstante der alkalischen Verseifung wurde bisher 
nach zwei elektrochemischezT'Methoden und rein qhemisch 
mil Hilfe einer Joiid-Jodat-Losung ate Wasserstoffionpufifer ge- 
messen. r% ■ 

In letzterer Losung verlauft die Reaktion langsam^r als er- 
wfihscht In einer Ammoruak-Ammonsalzldsung ist die Geschwindig- 
keit beqiiem mefibar, doch. bestehen dieser Methpde gcgeniiber 
Bedenkeh, da Nebei>reaktibnen unter Amidbildung nicht unwahr- s 
^ -se heiiiti c h a i nd. Die noch stTrttor aUcalicch a Rd a ktiori dociQff l^iUr 

.^'Vgl. A. Skrabftl imd'E. Singer, Monatsheftc Tur Chemic, 4f (19Z0), 33G. 
_ Ctc; Nelwwissm^haftcp, 8 (1020),. 322. , > 
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Bicarbonatpuffers ermoglicht die Mefibarkeit nur bei groBem Bi- 
carbonatzusatz. Unter diesen Verhaltnissen sind jene Ubelstande in 
Kauf zu nehmen, auf welche schon ausfiihrlich verwiesen wurde. 
Trotzdem erschien-es mit Rucksicht darauf, dafl bessere Methoden 
zurzeit nicht bekannt sind, angezeigt, die Reaktion auch auf diesenr 
Wege zu messen. • 

Die Durchfuhrung und Berechnung des Versiiches geschah in- 
derselben Weise wie seinerzeit* - 

• . . - ' ' .« Versu'ch 12. 

' • 0 • 099 1 RCO0C t H 5 + 0 • 099 1 Na,C0 3 +0 3 NaHCO, 
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Uflter Benutzung von 6X10~ 1J fiir die zweite Dissoziations- 
konstehte der KoVilensapre berechnet sich fur [QH 7 ] rl: 

; ; % k a = io8o, " • 

* ein Wert, der mit dem in der Jodid-Jodatlosung gefundenen geniigend 
ubereinstimmt/werin^an bedenkt, dafi die Aziditaten, bei welchen 
hier und dort .gWHntet wurde, urn "drei Zehnerpoten^en ausein- 
anderliegen. • 

Der hohe Wert von k a entspricht der Stfirke der Ameisen- 
saure. Die Anschauung, dafl ^ein Ester in -tier Regel um so rascher 
vetseift^ je starker seine CarbonsSure ist, ist wiederhblt geaufiert 
worden und irh gro6en ganzen* durch die Erfahrung so ziemlich 
bestatigt Auffallend hingegen ist der hohe Wert i s - der sauren 
Verseifung. ^ Die Ameisenfeaure ester verseifen sauer 20- bis 30maJ 
rascher ais^fS Essigsaureester und Homologen. Mit <ler Saurestarke 
kann das grofle k 5 kaum in Zusammenhahg gebracht werden, denn 
die Ester* viel starkerer Sauren > als Ameisensaure verseifen sauer 
iangsamer als die Ameisensaureester. Der hohe Wert von k s scheint 
vielmehr in- der chemischen Natur der Ameisensaure begrflndet 

. zu sein. 

In der Tat ist die Ameisensaure sowohl ijireiri Verhalten wie 
i hrer Formel nach ebensowohl C a r.b o n s a u r e (Wasserstoffcarbon- 
sgwe) wie Ald ehyd (Oxyformaldehyd). Fiir die Aldehydnatur der 
Ameisensaure spricht ihre leiehte Oxydierbarkeit, die ganz to 

. h — ~* 

1 A Skrabdl and E. Singer, Monatsb<?fte fur Chemie, 40 (1919), 363- 
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Gegensatz steht fcur Schwierigkejt, mif welcher Essigsaure zu 
oxydieren ist, fefner der Umstand, da8 sie, ahnlich dem Forirjaldehvd 
■ und gewissen Aldehyden uberhaypt: 

2H.CO.H+H 2 O^CHgOH+HCOOH, ' 
<iie Cannizzaro'sche Reaktion-xu geben v.ermag: 

2 HO . CO . H + H 8 Q CHsCOH), + HO . CO . OH , 
. . . Ameiscnsaure . . FormaWehVd Kohlcnsiiurc 

» - 

-namentlich, wenn einzelne ihrer Salze rasch erhitzt werden, sovvie 
schliefilich der weitere Umstand, dafi sie sich nach M- Prud'homme 1 
.auch. ihren thermochemischen Daten nach wie ein Gemisch 
^ius Carbonsaure und Aldehydatkohol verhalL 

Man wird daher kaum fehigehen, wenn man die rasch e 
atkaKsche Vetsdfung des.Athylformiats auf seine Esternatur 
{AmeisehsSureesfer), die rasche sau re Versetfung auf seine Ather- 
natur (Athoxyformahdehyd) zuriickfuhrt. Wie im vorstehendeh ge- 
zeigt wiirde, ist die rasche saure VerSeifung fur die reaktionsfahigen 
Atheri'clMrakter^^ch. 'Als Ather eines sekundaren Alkohols und 
im Hirtblicjc auf die ahnliche- Atomgruppierung wie im Methenyl- 
glycerinather, mit welchem er im genetischen Zusammenhang steht, 

^ist die rasche saufe Verseifung des Athoxyformaldehyds nicht. ver- 

. wunderlich. 

In dem AthylformJat haben>wir demhach einen Stoff vorliegen, 
der deri Obergang vbh deri Estern zii d.en reaktionsfSfttgen Athern 
vermittelt, ahniich wie die Phenotather rieTr& frcrg an g vt m d en A t fa ern 
zu den reaktionstragen Estern bilden.. 

■ v ' 

Zusammenfassung. 

Es wiirde die Hydrolysege^chwindigkeit des Orthoaraeisen- 
^aureathylathers gemessen. Sie veriauft Uber Arneisensaureester 
ats faBbare Zwischenstufe: ^ 

HC(OC 2 ]rt 6 )8+H 2 0 ~ HCOOC 8 H 5 +2C 2 H 5 OH, . 
" HCOOC 2 H 5 +H 2 0 - HCOOH+C 2 H 6 OK . 

— Die zweite Reaktion ist 'erne gewohnliche Esterverseifung, 
Jhre schon bekarinten Konstanten der sauren und alkalischen 
Verseffung wurden neuerlich gerftessen. Fur 25* wurde k s = 0* 192 
u»d k a = 1080 gefuncjen. , ' 

Was die erste Reaktion anbelangt, so wurde festgestellf, dafi 
sie*io;aJkalischer Losung unrnefibar langsam vor sich geht. 
ifieraus foigt, dafi das Athylorthoformiat weder durch Wasser ailein 
nfceh unler dem Einfluff von^Hydroxyiion merklich hydrolysiert. 

* Journ. d« chim, physique, 16 (1918), 43&. ■ \: 
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Hingegen verlauft die Reaktion in stark- saurer Ldsung 
unmefibar rasch. Die Bildung von Ameisensaure aus dem Ortho- 
ather in mineraisaurer Losiing mufl daher mit einer Geschwindigkeit 
erfoigen, die der Geschwindigkeit der saureri Verseifung des'Athyt- 
formiats i s = 0*192 giejch'kommt. Die Messungen haben dies be- 
statigt. . • . 

Zur Messung der rascften Reaktion erwies sich ein 
Wasserstoffionpuffer aus primarem und .sekiincjarem Phosphafge- 
eigpet Zur Ermittlung des Reaktipnsfortschrittes wurde der gebildete 
* Ameisensaureester durch 'Analyse bestimmt Letzterer reagiert bei 
der Azlditat des Phosphatpuffexs und wahrend der Dauer der Ver- 
suche zu einem <nur sehr geringen AusmaB. Damit war der Vorgang 
der Hydrolyse des Orthoathers zu Ameisenester isolifert und gleich- . 
zeitig sein Verlauf in einem Medium jconstanter Aziditat erreicht. 
Die Messungen ergaben erne Reaktion erster Ordnung und* die 
Proportibnarrfat "Iswisch etji Geschwindigkeit und Wasser- 
staffionkonzentration, bie.auf [H*] = 1 bezogene Geschwindig- 
keitskonstante hat den im Vergleich mit andereri sa.iiren Verseifungen 4 
uigewohnlich hohen Wert k = 70000. ' * - 

Im AnschiuS ' an diese Experiment^lergebnisse unci im Zu- 
sammenhang mit hierhergehorigen Dartegfungei* von P. E. Ve-rkade 
\viirde f ijie„Jferseifung der drei Stofftypen ROR', AOR, AOA', wo 
R Alkyle^ A Acyle bedeuten, the6retisch besprochen und- die Zu- 
getrt^keit des- Athylbrthoformiats zum Athertypus aufgezeigt. 
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